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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf neue Metallocene, die mehr als ein Zentralatom enthalten und 
vorteilhaft als Katalysatorkomponenten bei der Herstellung von Polyolefinen, insbesondere solchen mit hoher Stereo- 
5 regularitat, hoher Molmasse und guter Kornmorphologie, verwendet werden konnen. 

[0002] Aus der Literatur ist die Herstellung von Polyolefinen mit loslichen Metallocenverbindungen in Kombination 
mit Aluminoxanen Oder anderen Cokatalysatoren, die aufgrund ihrer Lewis-Aciditat das neutrale Metallocen in ein 
Kation uberf uhren und stabilisieren konnen, bekannt. 

[0003] Losliche Metallocenverbindungen auf der Basis von Bis(cyclopentadienyl)zirkondialky! bzw. dihalogenid in 
10 Kombination mit oligomeren Aluminoxanen konnen Ethylen mit guter und Propylen mit maBiger Aktivitat polymerisie- 
ren. Man erhalt Polyethylen mit enger Molmassenverteilung und mittlerer Molmasse. Das auf diese Weise hergestellte 
Polypropylen ist ataktisch und hat eine sehr niedrige Molmasse. 

[0004] Die Herstellung von isotaktischem Polypropylen gelingt mit Hilfe des Ethylenbis(4,5,6,7-tetrahydro-1 -indenyl) 
zirkoniumdichlorids zusammen mit einem Aluminoxan in einer Suspensionspolymerisation (EP 185 918). Das Polymer 
is besitzt eine enge Molmassenverteilung. Der Nachteil dieses Verfahrens ist, daB bei technisch relevanten Polymerisa- 
tionstemperaturen nur Polymere mit sehr niedriger Molmasse hergestellt werden konnen. 

[0005] Es wurde auch eine spezielle Voraktivierungsmethode des Metallocens mit einem Aluminoxan beschrieben, 
welche zu einer beachtlichen Steigerung der Aktivitat des Katalysatorsystems und zu einer deutlichen Verbesserung 
der Kornmorphologie des Polymeren fuhrt (EP 302 424). Die Voraktivierung erhdht die Molmasse jedoch nicht wesent- 
20 Hch. 

[0006] Weiterhin sind Katalysatoren auf der Basis von Ethylenbisindenylhafniumdichlorid und Ethylenbis(4,5,6,7-te- 
trahydro-1-indenyl)hafniumdichlorid und Methylaluminoxan bekannt, mit denen durch Suspensionspolymerisation ho- 
hermolekulare Polypropylene hergestellt werden konnen (J. Am. Chem. Soc. (1987), 109, 6544). Unter technisch re- 
levanten Polymerisationsbedingungen ist jedoch die Kornmorphologie der derart erzeugten Polymere nicht befriedi- 

25 gend und die Aktivitat der eingesetzten Katalysatorsysteme vergleichsweise gering. AuBerdem weisen diese Systeme 
hohe Katalysatorkosten auf, so daB mit diesen Systemen eine kostengunstige Polymerisation nicht moglich ist. 
[0007] Eine deutliche Steigerung der Molmasse konnte durch die Verwendung von Metallocenen erreicht werden, 
bei denen die durch eine Brucke fixierten Indenyl-Liganden in 2-Stellung (EP 485 822) Oder in 2- und 4-Stellung (EP 
530 647) Substituenten tragen. 

30 [0008] Eine weitere Steigerung der Molmasse wurde durch die Verwendung von Indenyl-Liganden mit Substituenten 
in 2-, 4- und 6-Stellung (EP 545 303) sowie aromatischer n-Liganden vom 4,5-Benzoindenyltyp erreicht (EP 549 900). 
[0009] Ein Nachteil im Fall der stereospezifischen Polymerisation prochiraler Monomere, z. B. von Propylen, mit 
Metallocenkatalysatoren ist die relativ niedrige Isotaxie, die sich im Falle von isotaktischem Polypropylen in niedrigen 
Schmelzpunkten auswirkt. Insbesondere Metallocene mit Substituenten in 2- und 4-Stellung und speziell rac-Dime- 

35 thylsilylbis(2-Methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid in Kombination mit Methylaluminoxan liefern im Fall von 
Propylen ein Polymer mit hoher Isotaktizitat und daher hohem Schmelzpunkt (EP 530 647). Eine weitere Steigerung 
der Schmelzpunkte wurde durch die Verwendung von 4-Aryl substituierten Bisindenylsystemen erreicht (EP 576 970). 
[0010] Es gibt allerdings auch technische Anwendungen, bei denen niedrige Schmelzpunkte erwunscht sind. 
[0011] Ein Nachteil bei der Verwendung loslicher (homogener) Metallocen-Methylaluminoxan-Katalysatorsysteme 

40 in Verfahren, bei denen das gebildete Polymer als Feststoff anfallt, ist die Ausbildung von starken Belagen an Reak- 
torwanden und Ruhrer. Diese Belage entstehen durch Agglomeration der Polymerpartikel, wenn das Metallocen, Oder 
Aluminoxan, Oder beide gelost im Suspensionsmedium vorliegen. Derartige Belage in den Reaktorsystemen mussen 
regelmaGig entfernt werden, da diese rasch erhebliche Starken erreichen, eine hohe Festigkeit besitzen und den War- 
meaustausch zum Kuhlmedium verhindern. 

45 [0012] Zur Vermeidung von Reaktorbelagen konnen Metallocene getragert werden. Verfahren dazu sind bekannt 
(EP 578 838). Aus technischen Grunden ware es vorteilhaft auf den zusatzlichen Verfahrensschritt der Tragerung zu 
verzichten. Aus EP 528 041 sind zweikernige Metallocene bekannt, die sich zur Herstellung syndiotaktischer Polymere 
mit niedrigem Molekulargewicht eignen. 

[0013] Es bestand die Aufgabe, ein Katalysatorsystem zu finden, das die Nachteile des Standes der Technik ver- 
50 meidet und insbesondere Polymere mit sehr hoher Molmasse und im Fall der stereospezifischen Polymerisation pro- 
chiraler Monomere, Polymere mit hoher Stereoregularitat in groBer Ausbeute liefert. 

[0014] Es wurde nun gefunden, daB Metallocene, die mehr als ein Zentralatom enthalten und eine spezielle Ver- 
bruckung aufweisen, geeignete Katalysatoren sind, welche die aus dem Stand der Technik bekannten Nachteile, ver- 
meiden. 

55 [0015] Uberraschenderweise wurde weiter gefunden, daB sich die erfindungsgemaGen Metallocene bevorzugt zur 
Herstellung isotaktischer Polyolefine mit nur geringem extrahierbaren Anteil eignen. 
[0016] Die vorliegende Erfindung betrifft somit eine mehrkernige Metallocen-Verbindung der Formel I 



2 



EP 0 654 476 B1 



M 1 X 
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worin 



M 1 gleich Oder verschieden sind und ein Metall der Gruppe IVb, Vb oder Vlb des Periodensystems sind, 
X gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, eine CVC^-Alkyl-, eine C r C 10 -Alkoxy-, eine C 6 -C 10 -Aryl-, eine 
C 6 -C 10 -Aryloxy-, eine C 2 -C 10 -Alkenyl-, eine C 7 -C 40 -Arylalkyl-, eine C 7 -C 40 -Alkylaryl-, eine Cg-C^-Arylalkenyl-, 
eine OH-Gruppe, ein Halogenatom oder Pseudohalogen bedeuten, 

L und L' gleich oder verschieden sind und einen rt-Liganden oder O, S, PR 4 oder NR 4 , worin R 4 fur ein Wasser- 
stoffatom oder einen C 1 -C 30 -Kohlen wasserstoff rest wie CVC^-Alky! oder C 6 -C 14 Aryl steht, bedeuten, 
k gleich 2 ist, wenn B 
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ist, und k eine ganze Zahl > 2 ist, wenn B 
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ist, wobei R 1 gleich oder verschieden sind und eine zweibindige kohlenwasserstoffhaltige Verbruckung bedeuten, 
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die Reste R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserst off atom, ein Halogenatom Oder einen kohlenwasser- 
stoffhaltigen Rest bedeuten, 

R 3 ein dreibindiger kohlenwasserstoffhaltiger Rest ist, und n gleich k und m gleich k-1 ist und 
M 2 Silizium, Germanium oder Zinn ist. 

5 

[0017] Der Deutlichkeit halber sei darauf verwiesen, dafl jede "freie" Valenz der Strukturelemente B an einen Ligan- 
den L oder L* knOpft. 

[001 8] M 1 sind gleich oder verschieden und ein Metall der Gruppe I Vb, Vb oder Vlb des Periodensystems, beispiels- 
weise Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molybdan oder Wolfram, vorzugsweise Zirkonium, 
10 Hafnium und Titan. 

[0019] Die Reste X sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, eine C r C 10 -, vorzugsweise 
C^-CVAIkylgruppe, eine C^-C^-, vorzugsweise C^Cg-Alkoxygruppe, eine C 6 -C 10 -, vorzugsweise C 6 -C e -Arylgruppe, 
eine C 6 -C 10 -, vorzugsweise C 6 -C 8 -Aryloxygruppe, eine C 2 -C 10 -, vorzugsweise C 2 -C 4 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 - } 
vorzugsweise C 7 -C 10 -Arylalkylgruppe, eine C 7 -C 40 -, vorzugsweise C 7 -C 12 -Alkylarylgruppe, eine C 8 -C 40 -, vorzugswei- 
15 se C 8 -C 12 -Arylalkenylgruppe, ein Halogenatom, vorzugsweise Chlor oder ein Pseudohalogen wie Nitril. 

[0020] L und L' sind gleich oder verschieden und sind bevorzugt eine substituierte oder unsubstituierte Cyclopenta- 
dienylgruppe, O, S, PR 4 oder NR 4 , worin R 4 fur ein Wasserstoffatom oder einen CT-C^-Kohlenwasserstoffrest wie 

C i- C 20- A,kvl oder C 6- c i4 Ar y' steht - 
[0021] Beispiele fur L und L' sind: 

20 Tert.-butylamido, Cyclohexylamido, Phenylamido, 2,6-Diisopropylphenylamido, 2,6-Ditert-butylphenylamido, Cyclo- 
dodecylamido, Cyclopentadienyl, Tetramethylcyclopentadienyl, Methylcyclopentadienyl, Methyl-tert.-butylcyclopenta- 
dienyl, Tert.-butylcyclopentadienyl, Isopropylcyclopentadienyl, Dimethylcyclopentadienyl, Trimethylcyclopentadienyl, 
Trimethylethylcyclopentadienyl, Phenylcyclopentadienyl, Diphenylcyclopentadienyl, Indenyl, 2-Methylindenyl, 2-Ethy- 
lindenyl, 3-Methylindenyl, 3-tert.-Butylindenyl, 3-Trimetyhlsilylindenyl, 2-Methyl-4-phenylindenyl, 2-Ethyl-4-phenylin- 

25 denyl, 2-Methyl-4-naphthyl-indenyl, 2-Methyl-4-isopropyl-indenyl, 4,5-Benzoindenyl, 2-Methyl-4,5-benzoindenyl, 
2-Methyl-a-acenaphthindenyl, 2-Methyl-4,6-diisopropylindenyl, Fluorenyl, 4-Methylfluorenyl oder 2,7-Di-tert.-butylfluo- 
renyl. 

[0022] B ist 
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wobei R 1 gleich oder verschieden sind und eine zweibindige kohl en wasserstoff halt ige CVC^-Verbruckung, bevorzugt 
eine zweibindige -C^-Alkyl-, C r C l0 -Fluoralkyl, C 6 -C 10 -Aryl-, C 6 -C 10 -Fluoraryl-, C r C 20 -Alkylaryl-, CVC^-Arylal- 
kyl-, C r C 10 -Alkoxy-, C 6 -C 10 -Aryloxy- C 2 -C 10 -Alkenyl-oder C Q -C 20 -Arylalkenylgruppe bedeuten, die Reste R 2 gleich 

20 oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, Oder einen kohlenwasserstoffhaltigen C A -C 40 -Rest 
wie eine C r C 10 -Alkyh eine C 1 -C 10 -Fluoralkyl- P eine C r C 10 -Alkoxy-, eine C 6 -C 10 -Aryl-, eine C 6 -C 10 -Fluoraryl-, eine 
C 6 -C 10 -Aryloxy-, eine C 2 -C 10 -Alkenyl-, eine C 7 -C 20 -Alkylaryl-, eine Cy-C^-Alkylaryl- oder eine C 8 -C 40 -Arylalkenyl- 
gruppe bedeuten und R 3 ein dreibindiger kohlenwasserstoffhaltiger C^-C^-Rest, bevorzugt ein C^C^-Kohlenwas- 
serstoffrest, besonders bevorzugt eine dreibindige Cy-C^-Alkyl-, CVC^-Alkylaryl-, Cg-C^-Arylalkyl-, C 2 -C 40 -Alkenyl- 

25 oder C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe ist, n gleich k und m gleich k-1 ist und M 2 Silizium, Germanium oder Zinn ist. 
[0023] Wenn B 
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ist, ist k bevorzugt eine ganze Zahl von 2 bis 100000, besonders bevorzugt 2 bis 20, insbesondere 2. 
Vorzugsweise ist B 
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is wobei die Reste R 1 gleich Oder verschieden sind und eine zweibindige C-,-C 10 -, vorzugsweise C,-C 6 -Alkylgruppe sind, 
die linear oder verzweigt sein konnen, insbesondere 1 ,2-Ethandiyl, 1 ,3-Propandiyl, 1 ,4-Butandiyl, 1,6-Hexandiyl, eine 
C 6 -C 10 -, vorzugsweise C 6 -Arylgruppe, insbesondere 1,4-Phenylen, eine C 6 -C 10 -Fluoraryl-, vorzugsweise C 6 -Fluora- 
rylgruppe, eine C^-C^-Alkylaryl-, vorzugsweise C 7 -C 12 -Alkylarylgruppe, insbesondere p-Xylylen, m-Xylylen, o-Xyly- 
len, eine C 7 -C 20 -Arylalkyl vorzugsweise C 7 -C 12 -Arylalkylgruppe, eine C 1 -C 10 -Alkoxy-, vorzugsweise CT-Ce-Alkoxy- 

20 gruppe, eine C 2 -C 10 -Alkenyl-, vorzugsweise C 2 -C 6 -Alkenylgruppe, eine Cg-C^-Arylalkenyl-, vorzugsweise C e -C 14 - 
Arylalkenylgruppen bedeuten, 

die Reste R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,-C 10 -, vorzugsweise 
C-,-C 4 -Alkylgruppe insbesondere Methylgruppe, eine C-j-CTO-Fluoralkyl, vorzugsweise CF 3 -Gruppe, eine Cg-C^-, vor- 
zugsweise C 6 -C 10 -Aryl, eine C 6 -C 10 -Fluoraryl-, vorzugsweise Pentafluorphenylgruppe, eine C^-C^-, vorzugsweise 
25 CVC^AIkoxy gruppe, insbesondere Methoxygruppe, eine C 2 -C 10 -, vorzugsweise C 2 -C 4 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -, 
vorzugsweise C 7 -C 10 -Arylalkylgruppe, eine C e -C 40 -, vorzugsweise C 8 -C 12 -Arylalkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -, vorzugs- 
weise C 7 -C 12 -Alkylarylgruppe bedeuten und m gleich k-1 ist, und 

M 2 Silizium, Germanium oder Zinn, vorzugsweise Silizium oder Germanium, insbesondere Silizium ist. 
[0024] Bevorzugt sind Verbindungen der Formel II 

30 
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X gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, eine C^C^-Alkyl- eine C r C 10 -Alkoxy-, eine C 6 -C n0 -Aryl-, eine 
C 6 -C 10 -Aryloxy-, eine C 2 -C 10 -Alkenyl-, eine ^-C^-Arylalkyl-, eine C 7 -C 40 -Alkylaryl-, eine Ce-C^-Arylalkenyl-, 
eine OH-Gruppe, ein Halogenatom oder Pseudohalogen bedeuten, 

die Reste R 5 , R 6 , R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r 
C 10 -Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 -C 20 -Aryl-, C 7 -C 40 -Arylalkyl-, eine C 7 -C 40 -Alkylaryl-, eine C 2 - 
C 10 -Alkenyl-, C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe, einen -NR 15 2 - -SR 15 -, -OSiR 15 3 - -SiR 15 3 - oder -PR 15 2 -Rest bedeuten, 
worin R 15 gleich oder verschieden ist und eine CVC^-Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe ist, oder zwei 
oder mehr benachbarte Reste R 5 , R 6 , R 7 und R 8 zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem 
bilden, 

R 9 bis R 14 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C.,-C 10 -Alkylgruppe, die 
halogeniert sein kann, eine C 6 -C 20 -Aryh C r C 40 -Arylalkyk eine C 7 -C 40 -Alkylaryl-, eine C 2 -C 10 -Alkenyl-, Cg-C^- 
Arylalkenylgruppe, einen -NR 15 2 - -SR 15 -, -OSiR 15 3 -, -SiR 15 3 - oder -PR 15 2 - Rest bedeuten, worin R 1S gleich oder 
verschieden ist und eine C r C 10 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe ist, Oder zwei oder mehr benachbarte 
Reste R 9 , R 10 , R 11 , R 12 , R 13 und R 14 zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, 
k gleich 2 ist, wenn B 
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R 1 gieich oder verschieden sind und eine zweibindige kohlenwasserstoffhaftige CT-C^-Verbruckung bedeuten, 
die Reste R 2 gieich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder einen kohlenwasser- 
stoffhaltigen C.|-C4 0 -Rest bedeuten, 

R 3 ein dreibindiger kohlenwasserstoffhaltiger C-j-C^-Rest ist, und n gieich k und m gieich k-1 1st und 
5 M 2 Silizium, Germanium oder Zinn ist. 



[0025] Fur Verbindungen der Formel II gilt besonders bevorzugt, daG 



75 



M 1 gieich oder verschieden Zirkonium oder Hafnium sind, 

die Reste X gieich sind und eine C-,-C 4 -Alkylgruppe, eine Cy-C-jQ-Alkylarylgruppe oder ein Halogenatom bedeuten, 
R 5 bis R 8 gieich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C r C 10 -Alkylgruppe, eine C 6 -C 20 -Arylgruppe 
oder einen SiR 15 3 -Rest, worin R 15 eine C^C^-Alkylgruppe ist, bedeuten, oder die Reste R 5 und R 6 und/oder R 7 
und R 8 zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein aromatisches oder aliphatisches Ringsystem bilden, 
R 9 bis R 14 gieich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C r C 10 -Alkylgruppe oder eine CVC^- 
Arylgruppe bedeuten, oder 

R 9 und R 10 und/oder zwei oder mehr benachbarte Reste R 11 , R 12 , R 13 und R 14 zusammen mit den sie verbindenden 
Atomen, ein aromatisches oder aliphatisches Ringsystem bilden, 
k gieich 2 ist, 



20 B 
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- M - R - kT- 

1 '2 



oder 
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ist, wobei M 2 Silizium ist, 

R 1 gieich oder verschieden sind und eine zweibindige lineare oder verzweigte C-, -C 6 -Alkylgruppe, insbesondere 1 ,2-Et- 
handiyl, 1,3-Propandiyl, 1 ,4-Butandiyl oder 1 ,6-Hexandiyl bedeuten und 

die Reste R 2 gieich Oder verschieden sind und Wasserstoff, eine C r C 4 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe 
35 bedeuten. 

[0026] Zur Herstellung von isotaktischen Polyolefinen werden bevorzugt Verbindungen der Formel II eingesetzt, die 
zwei Indenylgruppen als Liganden aufweisen. Besonders bevorzugt sind hierzu solche Verbindungen der Formel II bei 
denen die Indenylgruppen in 2-, 2,4-, 2,6-, 2,4,6-, 2,4,5-, 2,4,5,6- und 2,5,6-Stellung substituiert sind, wobei die 2-Po- 
sition bevorzugt durch einen C r C 10 -Alkylrest substituiert ist und die 4-, 5- bzw. 6-Position durch C r C 10 -A1kylreste, 
40 C 6 -C 10 -Arylreste oder durch eine Anellierung in 4,5- oder 4,5,6-Stellung substituiert sind. Der Begriff Ringsystem um- 
fa3t also substituierte und unsubstituierte Ringsysteme. 
[0027] Fur den Substitionsort gilt folgende Nomenklatur: 
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Bevorzugte Liganden sind: 

1- indenyl, 2-alkyl-4-aryl-1 -indenyl, 2,4-dialkyl-1-indenyl, 2,4-diaryl-1-indenyl, 2,4,6-trialkyl-1-indenyl, 1-alkyl-a-acen- 
aphth-1-indenyl, 1 -alkyl-4,5-benzo-1 -indenyl, 2,5-dialkyl-1 -indenyl, 2,5,6-trialkyl-1 -indenyl, 2,4,5-trialkyM -indenyl, 

2- alkyl-1 -indenyl, 2-aryl-1 -indenyl, 2,6-dialkyl-4-aryl-1 -indenyl, 2-alkyl-5-aryl-1 -indenyl, 2-alkyl-5,6-diaryl-1 -indenyl, 
2-alkyl-4,5-diaryl-1 -indenyl, 2-alkyl-4,6-diaryl-1 -indenyl, fluorenyl, 2,7-dialkyl-fluorenyl, oder 4-alkylfluorenyl, 2-alkyl- 



8 



EP 0 654 476 B1 



1 -cyclopentadienyl, 2,4-dialkyl-1 -cyclopentadienyl, 2,4,5-trialkyM -cyclopentadienyl, 2-Si(trialkyl)-1 -cyclopentadienyl, 
2-Si(trialkyl)-4-alkyl-1 -cyclopentadienyl, 2-Si(trialkyl)-4,5-dialkyl-1 -cyclopentadienyl, 2-alkyl-4-aryl-1 -cyclopentadie- 
nyl, 2,5-alkyl-4-aryl-1 -cyclopentadienyl, 2,4-alkyl-5-aryl-1 -cyclopentadienyl, 2-aryl-1 -cyclopentadienyl, 2-aryl-4-alkyl- 
1 -cyclopentadienyl, 2-aryl-4,5-alkyl-1 -cyclopentadienyl oder 2-alkyl-4,5-aryl-1 -cyclopentadienyl. 
5 [0028] Die folgenden Beispiele soilen die in der allgemeinen Forme) I beschriebenen Verbindungen naher erlautern. 
Sie erheben aber keinen Anspruch aut Vollstandigkeit: 

1,6-{Bislmethylsilyl-(fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid]}hexan, 
1,6-{Bis[methylsilyl-(indenyl)(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid]}hexan, 

10 i,6-{Bis[methylsilyl-(fluorenyl)(3-methyl-cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid]}hexan 1 
1,6-{Bis[methylsilyl-(indenyl)(3-methyl-cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid]}hexan, 
1,6-{Bis[methylsilyl-(fluorenyl)(3-isopropyl-cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid]}hexan, 
1,6-{Bis(methylsilyl-(indenyl)(3-isopropyl-cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid]}hexan, 
1,6-{Bis[methylsilyl-(2,7-di-tert.-butyl-fluorenyl)(cyclopentadienyi)zirkoniumdichlorid]}-hexan 

is i,6-{Bis[methylsilyl-(2-methyl-indenyl)(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid]}hexan J 

1,6-{Bis[methylsilyl-(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(cycbpentadienyl)zirkoniumdichlorid]}-hexan, 
1,6-{Bis[methylsilyl-(4-phenyl-indenyl)(cyclopentadienyl)zirkoniurndichlorid]}hexan, 
1,6-{Bis[methylsilyl-(2-methyl-4-phenylindenyl)(2,3,5-trimethyl-cyclopentadienyl)-zirkoni 
1,6-{Bis[methylsilyl-(fluorenyl)(3-phenyl-cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid]}hexan, 

20 1 J 6-{Bis[methylsilyl-(indenyl)(3-phenyl-cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid]}hexan : 

1,6-{Bis[methylsilyl-(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid]}-hexan, 
1,6-{Bis(methylsilyl-{2-methyl-4,6-diisopropyl-indenyl)(cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid]}h 
1 s 6-{BisImethylsilyl-(2-methyl-4-(1-naphthyl-indenyl)(cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid] 
1,6-{Bis[methylsilyl-(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid]}-hexan, 

25 i,6-{Bis[methylsilyl-(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)(2,3,5-^ 

1,6-{Bis[methylsilyl-(2-methyl-4,6-diisopropyl-indenyl)(2,3,5-trimethylcyclopentadienyl)-zirkoni 
xan, 

1 J 6-{Bis[methylsilyl-(2-methyl-4-(1-naphthyl-indenyl)(2,3 J 5-trimethyl-cyclopentadienyl)-z^ 
xan, 

30 l,6-{Bis[methylsilyl-(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)(2,3,5-trimethyl-cyclopentadienyl)-zirkoniumdic 
1,2-{Bis[methylsilyl-(fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid]}ethan, 
1,2-{Bis[methylsilyl-(indenyl)(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid]}ethan, 
1 } 2-{Bis[methylsilyl-(fluorenyl)(3-methyl-cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid]}ethan, 
1 ] 2-{Bis[methylsilyl-(indenyl)(3-methyl-cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid]}ethan, 

35 1 ,2-{Bis[methy lsilyl-(f I uorenyl) (3-isopropyl-cyclopentadieny l)zirkoniumdichlorid]}ethan , 

1,2-{Bis[methylsilyl-(indenyl)(3-isopropyl-cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid3}ethan s 
1,2-{Bis[methylsilyl-(2,7-di-tert.-butyl-fluorenyl)lcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid]}-ethan, 
1,2-{Bis[methylsilyl-(2-methyl-indenyl)(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid]}ethan, 
1,2-{Bis[methylsilyl-(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid]}-ethan ) 

40 i ! 2-{Bis[methylsilyl-(4-phenyl-indenyl)(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid]}ethan > 

1 J 2-{Bis[methylsilyl-(2-methyl-4-phenylindenyl)(2,3,5-trimethyl-cyclopentadienyl)-zirkonium 
1 J 2-{Bis[methylsilyl-(fluorenyl)(3-phenyl-cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid]}ethan, 
1,2-{Bis[methylsilyl-(indenyl)(3-phenyl-cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid]}ethan, 
1,2-{Bis[methylsilyl-(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid]}-ethan, 

45 l,2-{Bis[methylsilyl-(2-methyl-4,6-diisopropyl-indenyl)(cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid]}eth^ 
1,2-{Bis[methylsilyl-(2-methyl-4-(1-naphthyl-^ 

1 ! 2-{Bis[methylsilyl-(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid]}-ethan, 
1,2-{Bis[methylsilyl-(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)(2,3,5-trimethyl-cyclopentadienyl)-zirkoniumdich 
1,2-{Bis[methylsilyl-(2-methyl-4,6-diisopropyl-indenyl)(2,3,5-trimethyl-cyclopentadienyl)zirkoniu 
50 ethan, 

1,2-{Bis[methylsi1yf-(2-methyl-4-(1-naphthyl-i^^ 
1,2-{Bis(methylsilyl-(2-ethyl-4-phenyl-inden^ 

l^-Disilacyclohexan-l^-diylidenlffluorenyOtcyclopentadienyOzirkoniumdichlorid], 
1,4-Disilacyclohexan-1 J 4-diyliden[(indenyl)(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid], 
55 l,4-Disilacyclohexan-1,4-diyliden[(fluorenyl)(3-methyl-cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid], 
1,4-Disilacyclohexan-1,4-diyliden[(indenyl)(3-methyl-cyclopentadienyl)-zirkoniumdich!orid], 
1,4-Disilacyclohexan-1,4-diyliden[(fluorenyl)(3-isopropyl-cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid], 
1,4-Disilacyclohexan-1 ) 4-diyliden[(indenyl)(3-isopropyl-cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid], 
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1,4-Disilacyclohexan-1 ) 4-diyliden[(2J-dMert.-butyl-f!uorenyl)(cyclopentadienyl)-2irkonm 
1 ,4-Disilacyclohexan-1 ,4-diyliden[(2-me^^ 

1,4-Disilacyclohexan-1,4-djyliden[(2-methyM-phenyl-indenyl)(cyclopentadienyl)-zirkoniumd 

1,4-Disilacyclohexan-1,4-diylidenl(4-phenyl-indenyl)(cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid^ 

1,4-Disilacyclohexan-1,4<iiyliden[(2HTiet^ 

rid], 

1,4-Disilacyclohexan-1,4-diyliden((fluorenyl)(3-ph^ 
l^-Disilacyclohexan-l^-diylidenKindenylXS-phenyl^^ 

1,4-Disilacyclohexan-1,4-diytiden[(2-methyl-4,5-benzo-indenyI)(cyclopentadienyl)-zirkonium 

1,4-Disilacyclohexan-1,4-diyliden[(2-methyl-4 ) 6-diisopropyl-indenyl)(cyclopentadienyl)-zirkon 

1 ,4-Disilacyclohexan-1 ,4-diyliden[(2-methyl-4-(1 -naphthyl-indenyl)(cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid], 

1,4-Disilacyclohexan-1,4-diyliden[(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)(cyclopentadienyl)-zirkonium 

1 ,4-Disilacyc(ohexan-1 ,4-diyliden[(2-m 

lorid], 

1,4-DisHacyclohexan-1,4<liyliden[(2-met^ 
dichlorid], 

1 ,4-Disilacyclohexan-1 ,4-diyliden[(2-methyl-4-(1 -naphthyl-indenyi)(2,3 1 5-trimethylcyclopentadienyl)zirkoniumdi- 
ch lorid], 

1,4-Disilacyclohexan-1,4-diyliden[(2-ethyl-4-^^ 

9, 1 0-Dihydro-9,1 0-disilaanthracen-9, 1 0-diyliden[(fluorenyl)(cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid], 
9, 1 O-Dihydro-9, 1 O-disilaanthracen-9, 1 0-diyliden[(indenyl)(cyclopentadienyl)-zirkoniumdich lorid], 
9, 1 0-Dihydro-9, 1 O-disilaanthracen-9, 1 0-diyliden[(fluorenyl)(3-methyl-cyclopentadienyl)-zirkoniumdlchlorid], 
9, 1 O-Dihydro-9, 1 O-disilaanthracen-9, 1 0-diyliden[(indenyl)(3-methyl-cyclopentadienyl)-zirkoniurridichlorid], 
9, 1 O-Dihydro-9, 1 0-disilaanthracen-9, 1 0-diyliden[(fluorenyl)(3-isopropyl-cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid], 
9, 1 0-Dihydro-9, 1 O-disilaanthracen-9, 1 0-diyliden[(indenyl)(3-isopropyl-cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid3, 
9, 1 0-Dihydro-9,1 O-disilaanthracen-9, 1 0-diyliden[(2,7-di-tert.-butyl-f luorenyl)-(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlo- 
rid], 

9, 1 O-Dihydro-9, 1 0-disilaanthracen-9, 1 0-diyliden[(2-methyl-indenyl)(cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid], 

9 ; 1 0-Dihydro-9, 1 O-disilaanthracen-9, 1 0-diyliden[(2-methyl-4-phenyl-indenyl)-(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlo- 

rid], 

9, 1 O-Dihydro-9, 1 0-disilaanthracen-9, 1 0-diyliden[(4-phenyl-indenyl)(cyclopentadienyl)-zirkoniumdich lorid], 

9, 1 0-Dihydro-9, 1 0-disilaanthracen-9, 1 0-diyliden[(2-methyl-4-phenylindeny!)(2 ) 3,5-trimethyl-cyclopentadienyl)zir- 

koniumdichlorid], 

9, 1 0-Dihydro-9, 1 O-disilaanthracen-9, 1 0-diyliden[(fluorenyl)(3-phenyl-cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid], 
9, 1 0-Dihydro-9,1 O-disilaanthracen-9, 1 0-diyliden[(indenyl)(3-phenyl-cyclopentadienyl)-zirkoniurndich lorid], 
9, 1 O-Dihydro-9, 1 0-disilaanthracen-9, 1 0-diyliden[(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)-(cyclopentadienyl)zirkoniumdich- 
lorid], 

9, 1 O-Dihydro-9, 1 0-disilaanthracen-9, 1 0-diyliden[(2-methyl-4,6-diisopropyl-indenyl)-(cyclopentadienyl)zirkonium- 
dichlorid], 

9, 1 0-Dihydro-9, 1 O-disilaanthracen-9, 1 0-diyliden[(2-methyl-4-(1 -naphthyl-indenyl)-(cyclopentadienyl)zirkoniumdi- 
chlorid], 

9, 1 0-Dihydro-9, 1 0-disilaanthracen-9, 1 0-diyliden[{2-ethyl-4-phenyl-indenyl)-(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlo- 
rid], 

9, 1 0-Dihydro-9,1 0-disilaanthracen-9, 1 0-diyliden[(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)-(2,3,5-trimethyl-cyclopentadienyl) 
zirkoniumdichlorid], 

9, 1 0-Dihydro-9, 1 0-disilaanthracen-9, 1 0-diyliden[(2-methyl-4,6-diisopropyl-indenyl)-(2,3,5-trimethylcyclopenta- 
dienyl)zirkoniumdichlorid], 

9, 1 O-Dihydro-9, 1 0-disilaanthracen-9, 1 0-diyliden[(2-methyl-4-(1 -naphthyl-indenyl)(2,3,5-trimethylcyclopentadie- 
nyl)zirkoniumdich lorid], 

9, 1 0-Dihydro-9,1 O-disilaanthracen-9, 1 0-diyliden[(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)(2,3,5-trimethylcyclopentadienyl)zir- 
koniumdichlorid], 

l^-IBisImethylsilyl-bisfindenyOzirkoniumdichloridJJhexan, 

1,6-{Bis[methylsilyl-bis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid]}hexan, 

1,6-{Bis[methylsilyl-bis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid]}hexan, 

1,6-{Bis[methylsilyl-bis(2-methyM l 5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid]}hexan, 

1,6-{Bis[methylsilyl-bis(2-methyl-4-(1-naphth^^ 

1,6-{Bis[methylsilyl-bis(2-methyl^-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid]}hexan, 
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Bis[methylsilyl-bis(2-methyM,6-diisopropyl-indenyl)zirkonjumdichlorid]}hexan, 

Bis[methylsilyl-bis(2-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid]}hexan, 

Bis[methylsilyl-bis(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid]}hexan, 

Bis[methylsilyl-bis(2-ethyl-4-(1-naphthyl)indenyl)zirkoniumdichlorid]}hexan, 

Bis[methylsilyl-bis(2-ethyl-a-acenaphth-indenyl)zirkoniumdichlorid]}hexan 1 

Bis[methylsilyl-bis(indenyl)zirkoniumdichlorid]}ethan, 

Bis[methylsilyl-bis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid]}ethan, 

Bis[methylsilyl-bis(2-methyM-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid]}ethan, 

Bis[methylsilyl-bjs(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid]}ethan, 

Bis[methylsilyl-bis(2-methyM-(1-naphthyl)indenyl)zirkoniumdichlorid]}ethan, 

Bis[methylsilyl-bis(2-methyM-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid]}ethan, 

Bis[methylsilyl-bis(2-rnethyl-4,6-djisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid])ethan 1 

Bis[methylsilyl-bis(2-ethyl-indenyl)zirkoniumdich!orid]}ethan > 

Bis[methylsilyl-bis(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)zirkonjumdichlorid]}ethan > 

Bis[methylsilyl-bis(2-ethyl-4-(1-naphthyl)indenyl)zirkoniumdichlorid]}ethan ! 

Bis[methylsilyl-bis(2-ethyl-a-acenaphth-indenyl)zirkoniumdichlond]}ethan, 

Bis[ethylsjlyl-bis(indenyl)zirkoniumdichlorid]}ethan, 

Bis[ethylsilyl-bis(2-methyl-indenyl)zirkoniunndichlorjd]}ethan 1 

Bjs[ethylsilyl-bis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid]}ethan, 

Bis[ethylsilyl-bis(2-methyl-4 J 5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid]}ethan > 

Bis[ethylsilyl-bis(2-methyl-4-(1-naphthyl)indenyl)zirkoniumdichlorid]}ethan > 

Bis[ethylsilyl-bis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid]}ethan, 

Bis[ethylsilyl-bis(2-methyl-4,6Kjiisopropyl-indenyl)zjrkoniumdichlorid]}ethan, 

Bis[ethylsilyl-bis(2-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid]}ethan > 

Bis[ethylsilyl-bis(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniunndichlorid]}ethan > 

Bis(ethylsilyl-bis(2-ethyl-4-(1-naphthyl)indenyl)zirkoniurridichlorid3}ethan, 

Bis[ethylsilyl-bis(2-ethyl-ot-acenaphth-indenyl)zirkoniumdichlorid]}ethan, 

Bis[ethylsilyl-bis(indenyl)zirkoniumdichlorid]}hexan, 

Bis[ethylsifyl-bis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid]}hexan, 

Bis[ethylsilyl-bis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid]}hexan J 

Bis(ethylsityl-bis(2-methyl-4 > 5-benzo-indenyl)zirkoniumdich!orid]}hexan ) 

Bis[ethylsilyl-bis{2-methyl-4-(1-naphthyl)indenyl)zirkoniumdichlorid]}hexan, 

Bis[ethylsilyl-bis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid3}hexan, 

Bis[ethylsilyl-bis(2-methyl-4,6KjiisopropylHndenyl)zirkoniumdichlorid]}hexan, 

Bis[ethylsilyl-bis(2-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid]}hexan, 

Bis[ethylsilyl-bis(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid]}hexan, 

Bis[ethylsilyl-bis(2-ethyl-4-(1-naphthyl)indenyl)zirkoniumdichlorid]}hexan, 

Bis[ethylsilyl-bis(2-ethyl-a-acenaphth-indenyl)zirkoniumdichlorid]}hexan, 

Bis[methylsilyl-bis(indenyl)zirkoniumdichlorid]}propan, 

Bis[methylsilyl-bjs(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid]}propan, 

Bis[methylsilyl-bis(2-mGthyl-4-phenyl-indGnyl)zirkoniumdichlorid]}propan, 

Bis[methylsilyl-bis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid]}propan t 

Bis[methylsilyl-bis(2-methyl-4-(1-naphthyl)indenyl)zirkoniumdichlorid]}propan, 

Bis[methylsilyl-bis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorjd]}propan, 

Bis[methylsilyl-bis(2-methyl-4,6-diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid]}propan, 

Bis[methylsilyl-bis(2-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid]}propan, 

Bis[methylsilyl-bis(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid]}propan, 

Bis[methylsilyl-bis(2-ethyl-4-(1-naphthyl)indenyl)zirkoniumdichlorid]}propan, 

Bis[methylsilyl-bjs(2-ethyl-a-acenaphth-indenyl)zirkoniumdichlorid]}propan, 



,4-Disilacyclohexan-1,4-diyliden[bis(indenyl)zirkoniumdichlorid] l 
,4-Disilacyclohexan-1,4-diyliden[bis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorjd], 
,4-Disilacyclohexan-1,4-diyliden[bis(2-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid], 
,4-Disilacyclohexan-1,4-diyliden[bis(2-methyl-4-phGnyl-indenyl)zirkoniurTidichlorid], 
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1 ,4-Disilacyclohexan-1 ,4-diyliden[bis(2-methyl-4-(1 -naphthyl-indenyl)zirkoniumdichlorid], 

1,4-Disilacyclohexan-1 l 4-diyliden[bis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid] J 

1 l 4-Disilacyclohexan-1,4-diyliden[bis(2-methyl-4,6<liisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid], 

1,4-Disilacyclohexan-1,4-diyliden[bis(2-methyl-4,5-benzoindenyl)zirkoniumdichlorid], 

1,4-Disilacyclohexan-1,4-diyliden[bis(2-Gthyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid], 

1,4-Disilacyclohexan-1 l 4-diyliden[bis(2-methyl-a-acenaphth-indenyl)zirkoniumdichlorid] 

9, 1 0-Dihydro-9, 1 0-disilaanthracen-9, 10-diyliden[bis(indenyl)zirkoniumdichlorid], 

9, 1 0-Dihydro-9, 1 0-disilaanthracen-9, 1 0-diyliden[bis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid], 

9, 1 0-Dihydro-9,1 0-disilaanthracen-9, 1 0-diyliden[bjs(2-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid], 

9, 1 O-Dihydro-9, 1 0-disilaanthracen-9, 1 0-diyliden[bis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid], 

9, 1 O-Dihydro-9, 1 0-disilaanthracen-9, 10-diyliden[bis(2-methyl-4-(1 -naphthylHndenyl)zirkoniumdichlorid], 

9, 1 0-Dihydro-9, 1 0-disilaanthracen-9, 10-diyliden[bis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkonfumdichlorid], 

9, 1 0-Dihydro-9 ,1 0-disilaanthracen-9, 10-diyliden[bis(2-methyl-4,6-diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid], 

9, 1 O-Dihydro-9, 1 0-disilaanthracen-9, 1 0-diyliden[bis(2-methyl-4,5-benzoindenyl)zirkoniumdichlorid3 ) 

9, 1 0-Dihydro-9, 1 0-disilaanthracen-9, 1 0-diyliden[bis(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid], 

9, 1 O-Dihydro-9, 1 0-disilaanthracen-9, 1 0-diyliden[bis(2-methyl-a-acenaphthjndenyl)zirkoniumdichlorid], 

1 ,4-Dihydro-1 ,4-disilabenzol-1 ,4-diyliden[bis(indenyl)zirkoniumdichlorid], 

1 ,4-Dihydro-1 ,4-disilabenzoi-1 ,4-diyliden[bis(2-methylHndenyf)zirkoniumdichloridj, 

1 ,4-Dihydro-1 ,4-disilabenzol-1 ,4-diyliden[bis(2-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorjd], 

1 ,4-Dihydro-1 ,4-disilabenzol-1 1 ,4-diyliden[bis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid], 

1 ,4-Dihydro-1 ,4-disilabenzol-1 ,4-diyliden[bis(2-methyl-4-(1 -naphthyl-indenyl)zirkoniumdichlorid], 

1,4-Dihydro-1,4<iisilabenzol-1,4-diyliden[bis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid], 

1,4-Dihydro-1,4-disilabenzol-1,4-diyliden[bis(2-me^ 

1 : 4-Dihydro-1 ,4-disilabenzol-1 ,4-diyliden[bis(2-methyl-4,5-benzoindenyl)zirkoniumdichlorid], 
1 s 4-Dihydro-1 ,4-disilabenzol-1 ,4-diyliden[bis(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid] I 
1,4-Dihydro-1 ,4-disilabenzo!-1 ,4-diy!iden[bis(2-methyl-a-acenaphthindenyl)zirkoniumdichlorjd] ) 

1 ,4-Dihydro-1 ,4^)5113-2,3,5, 6-tetraphenyl-benzol-1,4-diyliden[bis(indenyl)zirkoniumdichlorid], 

1,4-Dihydro-1,4<Jisila-2,3,5,6-tetraphenyl-benzol-1,4-d^ 

1 ,4-Dihydro-1 ,4<Jisila-2 ( 3,5,6-tetraphenyl-^ 

1,4-Dihydro-1 ,4<lisila-2 ) 3,5,6-tetraphenyl-benzol-1,4-diyliden[bis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdic^ 

1 ,4-Dihydro-1 ,4-disila-2,3,5 s 6-tetraphenyl-benzol-1 ,4-diyliden[bis(2-methyl-4-(1 -naphthyl-indenyl)zirkoniumdich- 

lorid], 

1 i 4-Dihydro-1,4<iisila-2,3,5,64etraphenyl-benzol-1 I 4-diyliden[bis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zir^^ 
rid], 

1 ,4-Dihydro-1 ,4-disila-2,3,5,6-tetraphenyl-benzol-1 ,4-diyliden[bis(2-methyl-4,6-diisopropylindenyl)zirkoniumdich- 
lorid], 

1 ,4-Dihydro-1 ,4-disila-2,3,5,6-tetraphenyl-benzoM 1 4-diyliden[bis(2-methyl-4,5-benzoindenyl)zirkoniumdichlorid] J 
1 ,4-Dihydro-1 ,4-disila-2,3,5,6-tetraphenyl-benzol-1 ,4-diyliden[bis(2-ethyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid], 
1 ; 4-Dihydro-1 ,4-disila-2,3,5,6-tetraphenyl-benzol-1 ,4-diyliden[bis(2-methyl-a-acenaphth-indenyl)zirkoniumdich- 
lorid], 

1,6-{Bis[methylsilyl-(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(2-methyl-indenyl)-zirkoniumdich 
1,6-{Bis[methylsilyl-(2-methyl-4-phenyl-in^ 

1,6-{Bis[methylsilyl-(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(2-melhyl-4,5-benzo-indenyl)-zi 

1 l 6-{Bis[methylsilyl-(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(2-methyl-4-(1-naphthyl)inde 

1,6>{Bis[methylsilyl-(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkon 

1 I 6-{Bis[methylsilyl-(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(2-methyl-4,6^iisopropylHn 

1,6-{Bis(methylsilyl-(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(2-ethyl-indenyl)-zirkoniumdic 

1,6-{Bis[methytsilyl-(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)-zi^ 

1,6-{Bis[methylsilyl(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(2-methyl-a-acenaphth-inde 

1,2-{Bis[methylsilyl-(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(indenyl)-zirkoniumdichlorid}-etha^ 
1,2-{Bis[methylsilyl-(2-methyl-4-phenyl-inde^ 

1,2-{Bis[methylsilyl-(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(2-methyl-4,5-benzo-linden 
1,2-{Bis(methy1silyl-(2-methy]-4-phenyM 
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1,2-{Bis(methylsilyl-(2-methyl-4-phen^ 

1 I 2-{Bis(methylsilyl-(2-methyi-4-phenyl-indenyl)(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)-zirkoniu 

1,2-{Bis(methylsilyl-(2-methyl-4-phenyL 

1,2-(Bis[methytsilyl-(2-methyl-4-phenyl-ind^ 

1,2-{Bis[methylsilyl-(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(2-ethyM-phenyl-indenyl)-zirkon 

1,2-{Bis[methylsilyl-(2-methyl-4-phenylH 

1,2-{Bis(methylsilyl-(2-methyl-4-phenyl-in^^ 

1 ) 4-Disilacyclohexan-1,4-diyliden[(2-methyW-phenyl-indenyl)(indenyl)-zirkoniumdichlorid] J 

1,4-Disilacyclohexan-1,4-diyliden[[2-methyl-4-ph 

1,4-DisMacyclohexan-1,4-diyliden[(2-methyl-4-ph 

1 ,4-Disilacyclohexan-1 ,4-diyliden[2-methyl-4-phenyl-indenyl)(2-methyl-4-(1 -naphthyl-indenyl)zirkoniumdichlo- 
rid], 

1 ,4-Disilacyclohexan-1 ,4-diyliden[(2-m^ 

1,4-Disilacyclohexan-1,4-diyliden[(2-methyl^-phenyl-indenyl)(2-methyl-4,6-diisopropylinden 
rid], 

1,4-Disilacyclohexan-1,4-diyliden[(2-methyW-ph 
1,4-Disilacyclohexan-1,4-diyliden[(2-methyl-4-phen^^ 
1 ,4-Disilacyclohexan-1 ,4-diyliden[(2-m^ 
dichlorid], 

9, 10-Dihydro-9, 1 0-disilaanthracen-9, 1 0-diyliden[(2-methyl-4-phenyl-indenyl)-(indenyl)zirkoniumdichlorid], 

9j0-Dihydro-9,10Hdisilaanthracen-9J0-diyl^ 

rid], 

9, 1 0-Dihydro-9, 1 O-disilaanthracen-9, 10-diyliden[(2-methyl-4-phenylHndenyl)(2-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid] l 
9, 1 0-Dihydro-9, 1 0-disilaanthracen-9, 1 0-diyliden[(2-methyl-4-phenyl-indeny!)(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirko- 
niumdichlorid], 

9, 1 0-Dihydro-9, 1 0-disilaanthracen-9, 1 0-diyliden[(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(2-methyl-4,6-ditsopropy lindenyl)zir- 
koniumdichlorid], 

9, 1 0-Dihydro-9, 1 0-disilaanthracen-9, 1 O-diy liden[(2-methyl-4-pheny!-indeny l)(2-methyl-4,5-benzoindenyl)zirkoni- 
umdichlorid], 

9, 1 0-Dihydro-9, 1 0-disilaanthracen-9, 1 0-diyliden[(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)zirkonium- 
dichlorid], 

9, 1 O-Dihydro-9, 1 0-disilaanthracen-9, 1 0-diyliden[(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(2-methyl-a-acenaphth-indenyl)zir- 
koniumdichlorid], 

1 ,4-Dihydro- 1 ,4-disilabenzol-1 ,4-diylidenl(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(indenyl-zirkoniumdichlorid], 
1,4-Dihydro-1,4<iisilabenzol-1,4-diyliden[(2-methyl^^^ 

1 ,4-Dihydro- 1 ,4-disilabenzoM ,4-diyliden[(2-methy l-4-phenyl-ind8nyl)(2-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid], 

1 ,4-Dihydro-1 ,4-disilabenzol-1 ,4-diyliden[(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(2-methyl-4-(1 -naphthyl-indenyl)zirkonium- 

dichlorid], 

1 ,4-Dihydro- 1 ,4-disilabenzol-1 ,4-diyliden[(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(2-m 
chloridj, 

1 ,4-Dihydro-1 ,4-disilabenzol-1 ,4-diylidenI(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(2-methyl-4,6-diisopropylindenyl)zirkonium- 
dichlorid] 

1 ,4-Dihydro- 1 ,4-disilabenzol-1 ,4-diyliden[(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(2-m 
lorid], 

1 ,4-Dihydro-1 ,4<Jisilabenzol-1 ,4-diyliden[(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(2-ethyl-4-^ 
rid] und 

1 ,4-Dihydro- 1 ,4-disilabenzol-1 1 4-diyliden[(2-methyl-4-phenyl-indenyl)(2-methyl-a-acenaphth-indenyl)zirkonium 
dichlorid]. 

[0029] Die Herstellung der erfindungsgemaBen Metallocene soli durch das nachfolgende Reaktionsschema veran- 
schaulicht werden. 
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[0030] Gegebenenfalls konnen Reste X ungleich Halogen in das Metallocen A4 eingefuhrt werden, z. B. durch Um- 
setzung mit Alkylierungsmitteln wie Methyllithium, um zu solchen Metallocenen der Formel I zu gelangen, in denen X 
ungleich Halogen ist. 

[0031] Die Indenderivate sind kommerziell erhaltlich oder konnen nach literaturbekannten Verfahren hergestellt wer- 
den (EP 567 952, EP 545 304). 

[0032] Die Verfahren zur Herstellung der Ligandsysteme und die Umsetzung zu den verbruckten Metallocenen der 
Formel I ist im Prinzip bekannt (EP 574 597, EP 320 762, EP 376 154). 

[0033] Hierzu werden LH und L'H mit einer starken Base wie beispielsweise Butyllithium Oder Kaliumhydrid in einem 
inerten Ldsungsmittel deprotoniert und mit einem Reagenz der Formel A2 zu dem Ligandsystem der Formel A3 oder 
einem seiner Isomeren umgesetzt, wobei die Doppelbindung im Funfring auGer zwischen C(2) und C(3) auch zwischen 
C(1) und C(2) liegen kann. Das Ligandsystem wird anschlieBend mit 2 k Aquivalenten einer starken Base wie bei- 
spielsweise Butyllithium oder Kaliumhydrid in einem inerten Losemittel deprotoniert und mit k Aquivalenten eines Me- 
talltetrahalogenids wie beispielsweise Zirkoniumtetrachlorid in einem geeigneten Losemittel zu A4 umgesetzt. Geeig- 
nete Losemittel sind aliphatische oder aromatische Losemittel, wie beispielsweise Hexan oder Toluol, etherische Lo- 
semittel, wie beispielsweise Tetrahydrofuran oder Diethylether oder halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispiels- 
weise Methylench lorid oder halogenierte aromatische Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise o-Dichlorbenzol. Es kann 
auch ein Gemisch mehrerer Metallhalogenide, beispielsweise Zirkoniumtetrachlorid und Hafniumtetrachlorid einge- 
setzt werden. Auf diese Weise gelangt man zu mehrkernigen Metallocenen, die in einem Molekul verschiedene Metalle 
tragen. 

[0034] Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung eines Olefinpolymers durch Polymeri- 
sation mindestens eines Olefins, in Gegenwart eines Katalysators, welcher mindestens ein mehrkerniges Metallocen 
und mindestens einen Cokatalysator enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB das mehrkemige Metallocen eine Verbin- 
dung der Formel I ist. 

[0035] Die Polymerisation kann eine Homopolymerisation oder eine Copolymerisation sein. Bevorzugt werden de- 
fine der Formel R a -CH=CH-R b homo- oder copolymerisiert, worin R a und R b gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, insbesondere 1 bis 10 C-Atome, bedeuten, 
oder R a und R b zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden. Beispiele fur solche 
define sind 1 -define wie Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 4-Methyl-1 -penten oder 1-Octen, Styrol, 
Diene wie 1,3-Butadien oder 1,4-Hexadien und cyclische define wie Norbornen, Tetracyclododecen, Norbornadien 
oder Vinylnorbornen. 

Bevorzugt wird in dem erfindungsgemaBen Verfahren Ethylen oder Propylen homopolymerisiert, oder Ethylen mit ei- 
nem oder mehreren 1-Olefinen mit 3-20 C-Atomen, wie Propylen, und/oder einem oder mehreren Dienen mit 4-20 C- 
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Atomen, wie 1 ,3-Butadien, copolymerisiert. Beispiele von Copolymeren sind EthylerVPropylen-Copolymere, Ethylen/ 
Propylen/1 ,4-Hexadien-Copolymere, Ethylen/Propylen/5-Ethyliden-2-Norbornen-Copolymere Oder Ethylen-Norbor- 
nen-Copolymere. 

[0036] Bevorzugt enthalt der in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte Katalysator ein mehrkerniges Me- 
s tallocen der Forme! I und einen Cokatalysator. Es konnen auch Mischungen der erfindungsgemaGen mehrkernigen 
Metallocene mrt einkernigen Metallocenen eingesetzt werden. Prinzipiell ist ats Cokatalysator in dem erfindungsge- 
maBen Verfahren jede Verbindung geeignet, die aufgrund ihrer Lewis-Aciditat das neutrale Metallocen in ein Kation 
uberfuhren und dieses stabilisieren kann ("labile Koordination"). Daruber hinaus soil der Cokatalysator Oder das aus 
ihm gebildete Anion keine weiteren Reakttonen mit dem gebildeten Metal locenkation eingehen (EP 427 697). Als 
10 Cokatalysator wird bevorzugt eine Aluminiumverbindung und/oder eine Borverbindung verwendet. 

[0037] Die Borverbindung hat bevorzugt die Formel R 16 X NH 4 . X BR 17 4 , R 16 X PH 4 _ X BR 17 4 , R 16 3 CBR 17 4 oder BR 17 3 , wor- 
in x eine Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 3, bedeutet, die Reste R 16 gleich oder verschieden, bevorzugt gleich sind, und 
C r C 10 -Alkyl oder C 6 -C 18 -Aryl sind, oder zwei Reste R 16 zusammen mit dem sie verbindenden Atomen einen Ring 
bilden, und die Reste R 17 gleich oder verschieden, bevorzugt gleich sind, und C 6 -C 18 -Aryl sind, das durch Alkyl, Ha- 
ts loalkyl oder Fluor substituiert sein kann. Insbesondere steht R 16 fur Ethyl, Propyl, Butyl oder Phenyl und R 1 7 fur Phenyl, 
Pentafluorophenyl, 3,5-Bistrifluoromethylphenyl, Mesityl, Xylyl oder Tolyl (EP 277 003, EP 277 004 und EP 426 638). 
[0038] Bevorzugt wird als Cokatalysator eine Aluminiumverbindung wie Aluminoxan und/oder ein Aluminiumalkyl 
eingesetzt. 

[0039] Als Cokatalysator wird besonders bevorzugt ein Aluminoxan, insbesondere ein Aluminoxan der Formel Mia 
20 fur den iinearen Typ und/oder der Formel 1Mb fur den cyclischen Typ verwendet, 
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wobei in den Formeln Ilia und 1Mb die Reste R 18 gleich oder verschieden sein konnen und eine C^Cg- Alkylgrupppe, 
eine C 6 -C 18 -Arylgruppe, Benzyl oder Wasserstoff bedeuten, und p eine ganze Zahl von 2 bis 50, bevorzugt 10 bis 35 
bedeutet. 

[0040] Bevorzugt sind die Reste R 18 gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl, Phenyl oder Benzyl, besonders bevorzugt 
Methyl. 

[0041] Sind die Reste R 18 verschieden, so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff oder alternativ Methyl und 
Isobutyl, wobei Wasserstoff oder Isobutyl bevorzugt zu 0,01 bis 40 % (Zahl der Reste R 18 ) enthalten sind. 
[0042] Die Verfahren zur Herstellung der Aluminoxane sind bekannt. 

[0043] Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanlosungen ein wechselnder Gehalt an nicht um- 
gesetzter Aluminiumausgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vorliegt, gemeinsam. 
[0044] Es ist moglich, das Metallocen vor dem Einsatz in der Polymerisationsreaktion mit einem Aluminoxan der 
Formel Ilia und/oder 1 1 lb vorzuaktivieren. Dadurch wird die Polymerisationsaktivitat deutlich erhoht und die Kornmor- 
phologieverbessert. Die Voraktivierung der Ubergangsmetallverbindung wird in Losung vorgenommen. Bevorzugt wird 
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dabei das Metallocen in einer Losung des Aluminoxans in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgeldst. Als inerter Koh- 
lenwasserstoff eignet sich ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff. Bevorzugt wird Toluol verwendet. 
[0045] Die Konzentration des Aluminoxans in der Losung liegt im Bereich von ca. 1 Gew.-% bis zur Sattigungsgrenze, 
vorzugsweise von 5 bis 30 Gew. %, jeweils bezogen auf die Gesamtldsungsmenge. Das Metallocen kann in der glei- 
s chen Konzentration eingesetzt werden, vorzugsweise wird es jedoch in einer Menge von 10/ 4 - 1 mol pro mol Alu- 
minoxan eingesetzt. Die Voraktivierung betragt 5 Minuten bis 60 Stunden, vorzugsweise 5 bis 60 Minuten. Man arbeitet 
bei einer Temperatur von -78 bis 100°C, vorzugsweise 0 bis 70°C. 

[0046] Mit Hilfe des Metallocens kann eine Vorpolymerisation erfolgen. Zur Vorpolymerisation wird bevorzugt das 
(oder eines der) in der Polymerisation eingesetzte(n) Olefin(e) verwendet. 

io [0047] Zur Steuerung der Kornmorphologie kann das Metallocen auch auf einen Trager aufgebracht werden. Ge- 
eignete Tragermaterialien sind beispielsweise Silikagele, Aluminiumoxide, testes Aluminoxan oder andere anorgani- 
sche Tragermaterialien wie beispielsweise Magnesiumchlorid. Ein geeignetes Trage /material ist auch ein Polyolefin- 
pulver in feinverteilter Form. Die Herstellung eines getragerten Katalysators kann beispielsweise wie in EP 578 838 
beschrieben durchgefuhrt werden. 

75 [0048] Bei Verwendung der obengenannten Cokatalysatoren besteht der eigentliche (aktive) Polymerisationskata- 
lysatoraus dem Reaktionsprodukt von Metallocen und einer der genannten Verbindungen. Daher wird zunachst dieses 
Reaktionsprodukt bevorzugt auGerhalb des Polymerisationsreaktors in einem separaten Schritt unter Verwendung 
eines geeigneten Ldsemittels hergestellt. 

[0049] Zur Entfernung von im Olefin vorhandenen Katalysatorgiften ist eine Reinigung mit einem Aluminiumalkyl, 
20 beispielsweise Trimethylaluminium oder Triethylaluminium vorteilhaft. Diese Reinigung kann sowohl im Polymerisati- 
onssystem selbst erfolgen, oder das Olefin wird vor der Zugabe in das Polymerisationssystem mit der Al-Verbindung 
in Kontakt gebracht und anschlieGend wieder abgetrennt. 

[0050] Die Polymerisation wird in bekannter Weise in Losung, in Suspension oder in der Gasphase, kontinuierlich 
oder diskontinuierlich, ein- oder mehrstufig bei einer Temperatur von -60 bis 250°C, vorzugsweise 30 bis 100°C, be- 
25 sonde rs bevorzugt 50 bis 80° C, durchgefuhrt. 

[0051] Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird, falls erforderlich, Wasserstoff zugegeben. 
Der Gesamtdruck im Polymerisationssystem betragt 0,5 bis 1 00 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in dem technisch 
besonders interessanten Druckbereich von 5 bis 64 bar. 

[0052] Dabei wird das Metallocen in einer Konzentration, bezogen auf das Ubergangsmetall von 10* 3 bis 10 -8 , vor- 
30 zugsweise 10* 4 bis IO* 7 mol Ubergangsmetall pro dm 3 Losemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen angewendet. Das 
Aluminoxan wird in einer Konzentration von 10~ 5 bis 10 1 mol, vorzugsweise 10* 4 bis 10* 2 mol pro dm 3 Losemittel bzw. 
pro dm 3 Reaktorvolumen verwendet. Die anderen gerannten Cokatalysatoren werden in etwa aquimolaren Mengen 
zum Metallocen verwendet. Prinzipiell sind aber auch hohere Konzentrationen moglich. 

[0053] Wenn die Polymerisation als Suspensions- oder Losungspolymerisation durchgefuhrt wird, wird ein fur das 
35 Ziegler-Niederdruckverfahren gebrauchliches inertes Losemittel verwendet. Beispielsweise arbeitet man in einem ali- 
phatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff; als solcher sei beispielsweise Propan, Butan, Hexan, Heptan, 
Isooctan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, genannt. Weiterhin kann eine Benzin-bzw. hydrierte Dieselolfraktion benutzt 
werden. Brauchbar ist auch Toluol. Bevorzugt wird im flussigen Monomeren polymerisiert. 
[0054] Werden inerte Losemittel verwendet, werden die Monomeren gasfdrmig oder flussig zudosiert. 
40 [0055] Die Dauer der Polymerisation ist beliebig, da das erfindungsgemaG zu verwendende Katalysatorsystem einen 
nur geringen zeitabhangigen Abfall der Polymerisationsaktivitat zeigt. 

[0056] Die nach dem erfindungsgemaGen Verfahren hergestellten Polymere sind zur Herstellung von Halbzeugen 
und extrudierten Formteilen wie Folien, Platten oderGroGhohlkorpern (z.B. Rohre) geeignet. Es konnen bei geeigneter 
Wahl der Monomere auch Kautschuke oder Elastomere hergestellt werden. 

45 [0057] Das erfindungsgemaGe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, daG die beschriebenen Metallocene im tech- 
nisch besonders interessanten Temperaturbereich von 50 bis 80°C bei hohen Katalysatoraktivitaten Polymere mit sehr 
hoher Molmasse, im Fall prochiraler Monomere sehr hoher Molmasse und sehr hoher Stereotaktizitat erzeugen. Au- 
Gerdem kann bei der Metallocensynthese auf eine aufwendige Isomerentrennung verzichtet werden. 
[0058] Das erfindungsgemaGe Metallocen zeichnet sich insbesondere dadurch aus, daG im Fall der stereospezifi- 

50 schen Polymerisation prochiraler Olefine, beispielsweise von Propylen, Polymere mit hoher Stereoregularitat und Mo- 
lekulargewicht erhalten werden. Insbesondere im Fall der isospezifischen Polymerisation von Propylen erhalt man 
isotaktisches Polypropylen mit hohen isotaktischen Sequenzlangen und hohem Schmelzpunkt. 
[0059] Weist das erfindungsgemaGe Metallocen verschiedenartige Zentralatome auf, gelangt man zu Polyolefinen 
mit breiter, bi- oder polymodater Molmassenverteilung. 

55 [0060] Daruber hinaus konnen mit dem erfindungsgemaGen Metallocen Reaktorbelage vermieden werden, ohne 
daG dafur eine Tragerung vorgenommen werden muGte. 

[0061] AuGerdem eignet sich das erfindungsgemaGe Metallocen zur Herstellung von ethylenhaltigen Copolymeren 
wie Kautschuken oder Elastomeren mit hohem Comonomeranteil und besonders regelmaGigem Comonomereinbau. 
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[0062] Die nachfolgenden Beispiele solien die Erfindung naher erlautern. 

[0063] Alle Glasgerate wurden im Vakuum ausgeheizt und mil Argon gespult. Alle Operationen wurden unter Aus- 
schluB von Feuchtigkeit und Sauerstoff in SchlenkgefaBen durchgefuhrt. Die verwendeten Losemittel wurden unter 
Argon jeweils frisch uber Na/K-Legierung destilliert und in Schlenk-GefaBen aufbewahrt. 
5 [0064] Die Ermittlung des AI/CH 3 -Verhaitnisses im Aluminoxan erfolgte durch Zersetzung der Probe mit H 2 S0 4 und 
Bestimmung des Volumens der entstehenden Hydrolysegase unter Normalbedingungen sowie durch komplexometri- 
sche Titration des Aluminiums in der dann gelosten Probe nach Schwarzenbach. 

[0065] Toluol losliches Methylaluminoxan wurde fur die Beispiele zur Suspensionspoiymerisation und zur Massepo- 
lymerisation mit ungetragertem Metallocen als 1 0 Gew.-%ige Toluol-Ldsung eingesetzt und enthielt gemafl Aluminium- 
io Bestimmung 36 mg Al/cm 3 . Der mittlere Oligomerisationsgrad gemaB Gefrierpunktserniedrigung in Benzol betrug n = 
20. Fur das Toluol losliche Methylaluminoxan wurde ein Verhaltnis Al : CH 3 = 1 : 1,55 ermittelt. 
[0066] Es bedeuten: 

VZ = Viskositatszahl in cm 3 /g 

is m w = Molmassengewichtsmittel in g/mol (ermittelt durch Gelpermeationschromatographie) 

M^/Mf, = Molmassendispersitat 

Schmp.= Schmelzpunkt in °C (ermittelt mit DSC, 20°C/min Aufheiz-/Abkuhlgeschwindigkeit) 

II = Isotaktischer Index (II = mm + 1/2 mr, ermittelt durch 13 C-NMR-Spektroskopie) 

MFI 230/5 Schmelzindex, gemessen nach DIN 53735; in dg/min 

20 SD - Polymerschuttdichte in g/dm 3 . 

[0067] Synthese der in den Polymerisationsbeispielen verwendeten Metallocene (die eingesetzten Edukte sind kom- 
merziell erhaltlich): > 

25 A. 1,6-{Bis[methylsilyl-bis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid]} hexan (1) 

[0068] Zu einer Losung von 20 g (97 mmol) 2-Methyl-7-phenyl-inden in 200 ml 0 2 - und H 2 0-freiem Toluol und 10 
ml sauerstoff- und wasserfreiem THF unter einer Argon-Atmosphare wurden bei Raumtemperatur 36,1 ml (97 mmol) 
einer 20 %igen Losung von Butyllithium in Toluol im Verlauf von 30 Minuten zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe 
wurde noch 2 Stunden auf 80°C erhitzt. AnschlieBend wurden bei 0 bis 5°C 7,6 g (24,3 mmol) 1 ,6-Bis(methyldichlo- 
rosilyl)hexan in 10 ml Toluol innerhalb von 30 Minuten zugetropft und 1,5 Stunden bei Raumtemperatur nachgeruhrt. 
Zur Aufarbeitung wurden 100 ml Wasser zugegeben, die Phasen getrennt und die organische Phase vom Losemittel 
befreit. Nach Filtration uber 200 g Kieselgel (Hexan/CH 2 CI 2 5:1) wurden 11 ,7 g (48 %) des Ligandsystems als zahflus- 
siges 6l erhalten. 

35 [0069] Zu einer Losung von 11,7 g (12 mmol) Ligand in 150 ml sauerstoff- und wasserfreiem Diethylether wurden 
unter einer Argon-Atmosphare bei Raumtemperatur 22 ml (59 mmol) einer 20 %igen Losung von Butyllithium in Toluol 
im Verlauf von 30 Minuten zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde noch 2 Stunden zum RuckfluB erhitzt, das 
Losemittel im Vakuum entfernt und der Ruckstand mit Hexan uber ein G3-Schlenkfritte filtriert. Das Tetralithiumsalz 
wurde mehrere Stunden im Vakuum einer Olpumpe bei Raumtemperatur getrocknet und anschlieBend bei -78°C zu 

40 einer Suspension von 5,5 g (24 mmol) Zirkontetrachlorid in 200 ml sauerstoff- und wasserfreiem CH 2 CI 2 gegeben. Das 
Kaltebad wurde entfernt und 1 Stunde bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Das Reaktionsgemisch wurde uber eine 
G3-Schlenkfritte filtriert, das Filtrat im Vakuum vom Losemittel befreit und der Ruckstand mehrmals mit Hexan gewa- 
schen. AnschlieBend wurde aus Toluol bei -30°C umkristallisiert. Es wurden 7,3 g (47 %) 1 als Isomerengemisch in 
Form eines gelben amorphen Feststoffs erhalten. 

45 1 H-NMR (100 MHz), CDCI 3 ): 6,8 bis 7,8 (m, 36 H, arom. H und (i-H-lnden); 2,1 und 2,3 (2 m, 12 H, CH 3 -lnden); 1,2 
bis 2,0 (m, 18 H, 4CH 2 , CH 2 Si und CH 3 Si). Massenspektrum: 1306 M+, korrektes Zerfallsmuster. 

B. 1,2-{Bis[methylsilyl-bis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid]} ethan (2) 

so [0070] Zu einer Losung von 20 g (97 mmol) 2-Methyl-7-phenyl-inden in 200 ml sauerstoff- und wasserfreiem Toluol 
und 10 ml 0 2 - und H 2 Ofreiem THF unter einer Argon-Atmosphare wurden bei Raumtemperatur 36,1 ml (97 mmol) 
einer 20 %igen Losung von Butyllithium in Toluol im Verlauf von 30 Minuten zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe 
wurde noch 2 Stunden auf 80°C erhitzt. AnschlieBend wurden bei 0 bis 5°C 6,2 g (24,2 mmol) 1 ,2-Bis(methyldichlo- 
rosilyl)ethan in 10 ml Toluol innerhalb von 30 Minuten zugetropft und 1,5 Stunden bei Raumtemperatur nachgeruhrt. 

55 Zur Aufarbeitung wurden 100 ml Wasser zugegeben, die Phasen getrennt und die organische Phase vom Losemittel 
befreit. Nach Filtration uber 200 g Kieselgel (Hexan/CH 2 CI 2 5:1) wurden 11 ,8 g (52 %) des Ligandsystems als zahflus- 
siges 6l erhalten. 

[0071] Zu einer Losung von 10,8 g (11 mmol) Ligand in 150 ml sauerstoff- und wasserfreiem Diethylether wurden 
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unter einer Argon -At mosphare bei Raumtemperatur 21,5 ml (57,6 mmol) einer 20 %igen Losung von Butyllithium in 
Toluol im Verlauf von 30 Minuten zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde noch 2 Stunden zum RuckfluB erhitzt, 
das Losemittel im Vakuum entfernt und der Ruckstand mit Hexan uber ein G3-Schlenkf ritte filtriert. Das Tetralithiumsalz 
wurde mehrere Stunden im Vakuum einer Olpumpe bei Raumtemperatur getrocknet und anschlieBend bei -78°C zu 

s einer Suspension von 5,4 g (23 mmol) Zirkontetrachlorid in 200 ml sauerstoff- und wasserfreiem CH 2 CI 2 gegeben. Das 
Kaltebad wurde entfernt und 1 Stunde bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Das Reaktionsgemisch wurde uber eine 
G3-Schlenkfritte filtriert, das Filtrat im Vakuum vom Losemittel befreit und der Ruckstand mehrmals mit Hexan gewa- 
schen. AnschlieBend wurde aus Toluol bei -30°C umkristallisiert. Es wurden 5,6 g (39 %) 2 als Isomerengemisch in 
Form eines gelben amorphen Feststoffs erhalten. 

io 1 H-NMR (100 MHz), CDCI 3 ): 6,9 bis 7,8 (m, 36 H, arom. H und p-H-lnden); 2,3 und 2,5 (2 m, 12 H. CH 3 -lnden); 1,2 
bis 1,7 (m, 10 H, CH 2 Si und CH 3 Si). Massenspektrum: 1250 M + , korrektes Zerfallsmuster. 

C. 1 ) 6-{Bis[methylsilyl-(2-methylindenyl)(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid3} hexan (3) 

15 [0072] Zu einer Losung von 15 g (73 mmol) 2-Methyl-7-phenyl-inden in 150 ml Toluol und 10 ml THF unter wurden 
bei Raumtemperatur 27 ml (73 mmol) einer 20 %igen Losung von Butyllithium in Toluol im Verlauf von 30 Minuten 
zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde noch 2 Stunden auf 80°C erhitzt. AnschlieBend wurden bei 0 bis 5°C 
11 ,2 g (36 mmol) 1 ,6-Bis(methyldichlorosilyl)hexan in 10 ml Toluol innerhalb von 2 Minuten zugetropft und 1,5 Stunden 
bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Die Losemittel wurden entfernt und der Ruckstand in Toluol aufgenommen und 

20 anschlieBend ausgefallenes LiCI abfiltriert. Zu dem Filtrat wurde bei Raumtemperatur eine Suspension von 2-Methyl- 
indenyl-lithium (hergestellt durch Umsetzung von 9,5 g (73 mmol) 2-Methylinden in 100 ml Toluol und 20 ml THF bei 
Raumtemperatur mit 27 ml (73 mmol) einer 20 %igen Losung von Butyllithium in Toluol und 1 Stunde nachruhren bei 
50°C) innerhalb von 30 Minuten zugetropft und anschlieBend noch 2 Stunden bei Raumtemperatur weitergeruhrt. Die 
Reaktionsmischung wurde mit 100 ml Wasser versetzt, die Phasen getrennt und die organische Phase mit 50 ml 

25 Wasser gewaschen. Die Losemittel wurden im Vakuum entfernt und der Ruckstand durch Chromatographic an 500 g 
Kieselgel (Hexan/Methylenchlorid 1:1) gereinigt. Es wurden 7,3 g (24 %) des unsymmetrischen Ligandsystems von 
Verbindung 3 als sehr zahflussiges 6l erhalten. 

[0073] Zu einer Losung von 7,1 g (8,4 mmol) das Ligandsystems von Verbindung 3 in 50 ml Diethylether wurden bei 
Raumtemperatur 15 ml (40 mmol) einer 20 %igen Losung von Butyllithium in Toluol im Verlauf von 30 Minuten zuge- 

30 tropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde noch 2 Stunden zum RuckfluB erhitzt, das Losemittel im vakuum entfernt und 
der Ruckstand mit Hexan uber ein G3-Schlenkf ritte filtriert. Das Tetralithiumsalz wurde mehrere Stunden im vakuum 
einer Olpumpe bei Raumtemperatur getrocknet und anschlieBend bei -78°C zu einer Suspension von 3,7 g (16 mmol) 
Zirkontetrachlorid in 50 ml 0 2 - und H 2 0-freiem CH 2 CI 2 gegeben. Das Kaltebad wurde entfernt und 1 Stunde bei Raum- 
temperatur nachgeruhrt. Das Reaktionsgemisch wurde uber eine G3-Schlenkf ritte filtriert, der Ruckstand mit insgesamt 

35 200 ml Methylenchlorid nachextrahiert und die vereinigten Filtrate im vakuum weitgehend vom Losemittel befreit. Der 
Ruckstand wurde mehrmals mit Hexan/Methylenchlorid 1:1 gewaschen und anschlieBend getrocknet. Es wurden 4,2 
g (43 %) von Verbindung 3 als gelber amorpher Feststoff erhalten. 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 6,7 bis 8,0 (m, 28 H, arom. H und p-lndH); 2,1 und 2,3 (2 m, 12 H, CH 3 -lnden); 1,2 - 2,0 
(m, 18 H, 4CH 2 , CH 2 Si und CH 3 Si). 

40 

D. 1 ,2-{Bis[methylsilyl-(indenyl)(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid]}ethan (4) 

[0074] Zu einer Losung von 15 g (73 mmol) 2-Methyl-7-phenyl-inden in 150 ml Toluol und 8 ml THF wurden bei 
Raumtemperatur 27 ml (73 mmol) einer 20 %igen Losung von Butyllithium in Toluol im Verlauf von 30 Minuten zuge- 

45 tropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde noch 2 Stunden auf 80°C erhitzt. AnschlieBend wurden bei 0 bis 5°C 11,2 g 
(36 mmol) 1 ,2-Bis(methyldichlorosilyl)ethan in 10 ml Toluol innerhalb von 2 Minuten zugetropft und 1,5 Stunden bei 
Raumtemperatur nachgeruhrt. Die Losemittel wurden entfernt und der Ruckstand in Toluol aufgenommen und an- 
schlieBend ausgefallenes LiCI abfiltriert. Zu dem Filtrat wurde bei Raumtemperatur eine Suspension von Indenyl-lithium 
(hergestellt durch Umsetzung von 8,5 g (73 mmol) Inden in 100 ml Toluol und 20 ml THF bei Raumtemperatur mit 27 

50 ml (73 mmol) einer 20 %igen Losung von Butyllithium in Toluol und 1 Stunde nachruhren bei 50°C) innerhalb von 30 
Minuten zugetropft und anschlieBend noch 2 Stunden bei Raumtemperatur weitergeruhrt. Die Reaktionsmischung 
wurde mit 100 ml Wasser versetzt, die Phasen getrennt und die organische Phase mit 50 ml Wasser gewaschen. Die 
Losemittel wurden im vakuum entfernt und der Ruckstand durch Chromatographie an 500 g Kieselgel (Hexan/Methy- 
lenchlorid 1:1) gereinigt. Es wurden 9,3 (31 %) des unsymmetrischen Ligandsystems von Verbindung 4 als sehr zah- 

55 flussiges 6l erhalten. 

[0075] Zu einer Losung von 9,1 g (11 mmol) des Ligandsystems von Verbindung 4 in 150 ml Diethylether wurden 
bei Raumtemperatur 17 ml (46 mmol) einer 20 %igen Losung von Butyllithium in Toluol im Verlauf von 30 Minuten 
zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde noch 2 Stunden zum RuckfluB erhitzt, das Losemittel im vakuum entfernt 
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und der Ruckstand mil Hexan Ober ein G3-Schlenkfritte filtriert. Das Tetralithiumsalz wurde mehrere Stunden im Va- 
kuum einer Olpumpe bei Raumtemperatur getrocknet und anschlieBend bei -78°C zu einer Suspension von 4,9 g (21 
mmol) Zirkontetrachlorid in 200 ml CH 2 CI 2 gegeben. Das Kaltebad wurde entfernt und 1 Stunde bei Raumtemperatur 
nachgeruhrt. Das Reaktionsgemisch wurde Ober eine G3-Schlenkfritte filtriert, der Ruckstand mit insgesamt 400 ml 
s Methylenchlorid nachextrahiert und die vereinigten Filtrate im vakuum weitgehend vom Losemittel befreit. Der Ruck- 
stand wurde mehrmals mit je 10 ml Methylenchlorid gewaschen und anschlieBend getrocknet. Es wurden 4,3 g (34 
%) von Verbindung 4 als gelber amorpher Feststoff erhalten. 

"•H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 6,9 - 7,8 (m, 28 H, arom. H und p-lndH); 6,3 (m, 2H, ct-lndH), 2,4 (m, 6 H, CH 3 -lnden); 
1.2 - 2,0 (m, 18 H, 4CH 2 , CH 2 Si und CH 3 Si). 

10 

E. l,64Bis[methylsilyl-(2,3,5-trimethylK;yclopentadienyl)(2-methyM-phenyl-indenyl)-zirkoniumdichlorid]}hexan (5) 

[0076] Zu einer Losung von 15 g (73 mmol) 2-Methyl-7-phenyl-inden in 150 ml Toluol und 8 ml THF wurden bei 
Raumtemperatur 27 ml (73 mmol) einer 20 %igen Losung von Butyllithium in Toluol im Verlauf von 30 Minuten zuge- 

15 tropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde noch 2 Stunden auf 80°C erhitzt. AnschlieBend wurden bei 0 bis 5°C 11 ,2 g 
(36 mmol) l,6-Bis(methyldichlorosilyl)hexan in 10 ml Toluol innerhalb von 2 Minuten zugetropft und 1,5 Stunden bei 
Raumtemperatur nachgeruhrt. Die Losemittel wurden entfernt und der Ruckstand in Toluol aufgenommen und an- 
schlieBend ausgefallenes LiCI abfiltriert. Zu dem Filtrat wurde bei Raumtemperatur eine Suspension von 1 ,2,4-Trime- 
thylcyclopentadienyllithium (hergestellt durch Umsetzung von 7,9 g (73 mmol) 1 ,2,4-Trimethylcyclopentadien in 100 

20 mi Toluol und 20 ml THF bei Raumtemperatur mit 27 ml (73 mmol) einer 20 %igen Losung von Butyllithium in Toluol 
und 1 Stunde nachruhren bei Raumtemperatur) innerhalb von 30 Minuten zugetropft und anschlieBend noch 2 Stunden 
bei Raumtemperatur weitergeruhrt. Die Reaktionsmischung wurde mit 100 ml Wasser versetzt, die Phasen getrennt 
und die organische Phase mit 50 ml Wasser gewaschen. Die Losemittel wurden im Vakuum entfernt und der Ruckstand 
durch Chromatographie an 700 g Kieselgel (Hexan/AcOEt 5: 1 ) gereinigt. Es wurden 1 3,5 g (47 %) des Ligandsystems 

25 von Verbindung 5 als sehr zahflOssiges 6l erhalten. 

[0077] Zu einer Losung von 1 3 g (16,5 mmol) des Ligandsystems von Verbindung 5 in 150 ml Diethylether wurden 
bei Raumtemperatur 26 ml (70 mmol) einer 20 %igen Losung von Butyllithium in Toluol im Verlauf von 30 Minuten 
zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde noch 2 Stunden zum RuckfluB erhitzt, das Losemittel im vakuum entfernt 
und der Ruckstand mit Hexan Ober ein G3-Schlenkfritte filtriert. Das Tetralithiumsalz wurde mehrere Stunden im va- 

30 kuum einer Olpumpe bei Raumtemperatur getrocknet und anschlieBend bei -78°C zu einer Suspension von 7,5 g (32 
mmol) Zirkoniumtetrachlorid in 150 ml CH 2 CI 2 gegeben. Das Kaltebad wurde entfernt und 1 Stunde bei Raumtempe- 
ratur nachgeruhrt. Das Reaktionsgemisch wurde Ober eine G3-Schlenkfritte filtriert, der Ruckstand mit insgesamt 100 
ml Methylenchlorid nachextrahiert und die vereinigten Filtrate im Vakuum weitgehend vom Losemittel befreit. Der Ruck- 
stand wurde mehrmals mit Hexan gewaschen und anschlieBend getrocknet. Es wurden 6,1 g (36 %) von Verbindung 

35 5 als gelber amorpher Feststoff erhalten. 

n H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 6,9 bis 8,0 (m, 18 H, arom. H und (i-lndH), 6,4 (s, 1H, H-Cp), 1,9 bis 2,2 (m, 24 H. CH 3 - 
Ind und -Cp), 1,2 bis 2,0 (m, 18H, 4CH 2 , CH 2 Si und CH 3 Si). 

F. l,6-{Bis[methylsilyl-(3-isopropyl-cycIopentadienylHfluorenyl)zirkoniumdichlorid]}hexan (6) 

40 

[0078] Zu einer Losung von 10 g (60 mmol) Fluoren in 100 ml Toluol und 10 ml Diethylether wurden bei Raumtem- 
peratur 22 ml (60 mmol) einer 22 %igen Losung von Butyllithium in Toluol im Verlauf von 30 Minuten zugetropft. Nach 
vollstandiger Zugabe wurde noch 2 Stunden auf 80°C erhitzt. AnschlieBend wurden bei 0 bis 5°C 7,8 g (30 mmol) 
1 ,6-Bis(methyldichlorosilyl)hexan in 10 ml Toluol innerhalb von 2 Minuten zugetropft und 1 Stunde bei Raumtemperatur 

45 nachgeruhrt. Die Losemittel wurden entfernt und der Ruckstand in Toluol aufgenommen und anschlieBend ausgefal- 
lenes LiCI abfiltriert. Zu dem Filtrat wurde bei Raumtemperatur eine Suspension von Isopropylcyclopentadienyllithium 
(hergestellt durch Umsetzung von 6,5 g (60 mmol) Isopropylcyclopentadien in 100 ml Toluol und 10 ml Diethylether 
bei Raumtemperatur mit 22 ml (60 mmol) einer 20 %igen Losung von Butyllithium in Toluol und 1 Stunde nachruhren 
bei Raumtemperatur) innerhalb von 30 Minuten zugetropft und anschlieBend noch 2 Stunden bei Raumtemperatur 

50 weitergeruhrt. Die Reaktionsmischung wurde mit 100 ml Wasser versetzt, die Phasen getrennt und die organische 
Phase mit 50 ml Wasser gewaschen. Die Losemittel wurden im Vakuum entfernt und der Ruckstand durch Chroma- 
tographie an 700 g Kieselgel (Hexan/Methylenchlorid 10:1) gereinigt. Es wurden 13,3 (63 %) des Ligandsystems von 
Verbindung 6 als sehr zahflOssiges 6l erhalten. 

Zu einer Losung von 13 g (18 mmol) des Ligandsystems von Verbindung 6 in 150 ml Diethylether wurden bei Raum- 
55 temp e rat ur 30 ml (80 mmol) einer 20 %igen Losung von Butyllithium in Toluol im Verlauf von 30 Minuten zugetropft. 
Nach vollstandiger Zugabe wurde noch 2 Stunden zum ROckfluB erhitzt, das Losemittel im Vakuum entfernt und der 
Ruckstand mit Hexan Ober ein G3-Schlenkfritte filtriert. Das Tetralithiumsalz wurde mehrere Stunden im vakuum einer 
Olpumpe bei Raumtemperatur getrocknet und anschlieBend bei -78°C zu einer Suspension von 8,15 g (35 mmol) 
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Zirkoniumtetrachlorid in 150 ml Methylenchlorid gegeben. Das Kaltebad wurde entfernt und 1 Stunde bei Raumtem- 
peratur nachgeruhrt. Das Reaktionsgemisch wurde uber eine G3-Schlenkfritte filtriert, der Ruckstand mit insgesamt 
300 ml Methylenchlorid nachextrahiert und die vereinigten Filtrate im Vakuum auf ca. 1/3 ihres Volumens eingeengt. 
Bei -20°C kristaliisierten daraus 4,6 g (27 %) von Verbindung 6 als gelber amorpher Feststoff. 
5 1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,1 bis 8,2 (m, 16 H, arom. H), 5,5, 5,7, 6,3 (3m, 6H. H-Cp), 2,9 (m, 2H, i-Propyl), 1,0 bis 
2.0 (m, 30 H, 4CH 2 , CH 2 Si, CH 2 Si und CH 3 -i-Propyl). 

G. 1,6-{Bis[methylsilyldiindenyl)zirkoniumdichlorid]}hexan (7) 

10 [0079] 20 g (172 mmol) Inden, 64,2 ml (172 mmol) Butyllithium (20 %ig in Toluol) und 12,8 g (42 mmol) 1,6-Bis 
(methyldichlorosilyl)hexan wurden analog Beispiel A umgesetzt. Nach Filtration uber 250 g Kieselgel (HexarVMethy- 
lenchlorid 5:1 ) wurden 14,1 g (53 %) des Ligandsystems als zahflussiges 6l erhalten. 14,0 g (22 mmol) Ligandsystem, 
37,3 ml (100 mmol) Butyllithium (20 %ig in Toluol) und 10,1 g (44 mmol) Zirkoniumtetrachlorid wurden analog der 
Komptexsynthese in Beispiel A umgesetzt. Aus Toluol fielen bei -30°C 9,0 g (43 %) 3 als gelbes amorphes Isomeren- 

15 gemisch aus. 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 6,8 bis 7,6 (m, 20 H, arom. H und p-H-lnden); 6,0 bis 6,2 (m, 4H, a-H-lnden); 1,2 bis 2,0 
(m, 12 H, 4 CH 2 und 2 CH 2 Si); 0,9 bis 1 ,3 (3 s, breit, 6 H, Si-CH 3 ). Massenspektrum: 951 M + , korrektes Zerfallsmuster. 

H. 1 1 6-{Bis[methylsilyl-bis(2-methyl-4,5-benzoindenyl)zirkoniumdichlorid]}hexan (8) 

20 

[0080] Entsprechend Beispiel A wurden aus 57,8 g (320 mmol) 2-Methyl-4,5-benzoinden, 119 ml (320 mmol) Butyl- 
lithium (20 %ig in Toluol) und 25 g (80 mmol) 1 ,6-Bis(methyldichlorosifyl)- hexan nach waGriger Aufarbeitung und 
Chromatographie 30,2 g (43 %) des Ligandsystems als zahflussiges 6l erhalten. 29,6 g (33 mmol) 1 ,6-{Bis[methylsilyl- 
bis(2-methyl-4,5-benzoinden)]}hexan wurden entsprechend Beispiel A mit 50 ml (134 mmol) Butyllithium (20 %ig in 
25 Toluol und 1 3,3 g (57 mmol) Zirkoniumtetrachlorid umgesetzt. Nach Abfiltration des Lithiumchlorids und Umkristallisa- 
tion des Rohproduktes erhalt man 12,4 g (35%) als Isomerengemisch. 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 8,0-6,9 (m, 28 H, arom. H und p-H-lnden); 2,3-2,2 (je m, 12 H, Me-lnden); 1,6-1,2 (m, 
18 H, 6 CH 2 und 2 CH 3 Si). Massenspektrum: 1207 M + , korrektes Zerfallsmuster. 

30 |. i,2-{Bis[methylsilyl-bis(2-methyl-4,5-benzoindenyl)zirkoniumdichlorid]}ethan (9) 

[0081] Entsprechend Beispiel A wurden aus 72,7 g (403 mmol) 2-Methyl-4,5-benzoinden, 150 ml (403 mmol) Butyl- 
lithium (20 %ig in Toluol) und 23,5 g (92 mmol) 1 ,2-Bis(methyldichlorosilyl)- ethan nach waftriger Aufarbeitung und 
Chromatographie 29,8 g (39 %) des Ligandsystems als zahflussiges 6l erhalten. 1 5,7 g (1 9 mmol) 1 ,2-{Bis[methysilyl- 
35 bis(2-methyl-4,5-benzoinden)]}ethan wurden entsprechend Beispiel B mit 30 ml (80 mmol) Butyllithium (20 %ig in 
Toluol und 8,8 g (38 mmol) Zirkoniumtetrachlorid umgesetzt. Nach Abfiltration von Lithiumchlorid und Umkristallisation 
des Rohproduktes erhalt man 13,5 g (62%) als Isomerengemisch. 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 8,0-6,9 (m, 28 H, arom. H und p-H-lnden); 2,3-2,2 (je m, 12 H, Me-lnden); 1,4-1,2 (m, 
10 H, 2 CH 2 und 2 SiCH 3 ). Massenspektrum: 1151 M + , korrektes Zerfallsmuster. 

40 

Polymerisationsbeispiele: 
Beispiel 1 

45 [0082] Ein trockener 16-dm 3 -Reaktor wurde zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen gespult und mit 
10 dm 3 flussigem Propylen gefullt. Dann wurden 30 cm 3 toluolische Methylaluminoxanldsung zugegeben und der 
Ansatz bei 30°C geruhrt. Paralell dazu wurden 3,4 mg des Metallocens 1 in 20 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung 
(23 mmol Al) gelost und durch 15 minutiges Stehenlassen zur Reaktion gebracht. Die Losung wurde dann in den 
Reaktor gegeben, durch Warmezufuhr auf die Polymerisationstemperatur von 50°C aufgeheizt (4°C/min) und das 

50 Polymerisationssystem durch Kuhlung 1 Stunde bei 50°C gehalten. Durch Zusatz von 20 ml Isopropanol wurde die 
Polymerisation gestoppt, das uberschussige Monomer abgegast und das Polymer im vakuum getrocknet. Es wurden 
0,17 kg Polypropylen erhalten. 

[0083] Die Katalysatoraktivitat betrug 50 kgPP/g Metallocen * h . VZ = 1041 cm 3 /g; Schmp. = 154°C; der mit Heptan 
extrahierbare Anteil betragt 1,3%; Mw/Mn = 6,4. 

55 

Beispiel 2 

[0084] Die Polymerisation aus Beispiel 1 wurde wiederholt, mit dem Unterschied, daG 4,3 mg des Metallocens 1 
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verwendet wurden und die Polymerisationstemperatur 60°C betrug. Es wurden 0,45 kg Polypropylen erhalten. 
[0085] Die Katalysatoraktivitat betrug 105 kgPP/g Metallocen * h. VZ = 764 cm 3 /g; Schmp. = 154°C; der mit Heptan 
extrahierbare Anteil betragt 1,9 %; Mw/Mn = 2,9. 

5 Beispiel 3 

[0086] Die Polymerisation aus Beispiel 1 wurde wiederhott, mit dem Unterschied, daB 4,4 mg des Metallocens 1 
verwendet wurden und die Polymerisationstemperatur 70°C betrug. Es wurden 1,08 kg Polypropylen erhalten. Der 
Reaktor zeigt nur sehr dunne Belage an Innenwand und Ruhrer. 
10 [0087] Die Katalysatoraktivitat betrug 245 kgPP/g Metallocen * h. VZ = 518 cm 3 /g; Schmp. = 153°C; der mit Heptan 
extrahierbare Anteil betragt 2,4 %; Mw/Mn = 2,7. 

Beispiel 4 

is [0088] Die Polymerisation aus Beispiel 1 wurde wiederhott, mit dem Unterschied, daB 2,7 mg des Metallocens 2 
verwendet wurden. Es wurden 0,17 kg Polypropylen erhalten. 

[0089] Die Katalysatoraktivitat betrug 31 kgPP/g Metallocen * h. VZ = 845 cm 3 /g; Schmp. = 154°C; Mw/Mn = 3,7; 
der mit Heptan extrahierbare Anteil betragt 7,7 %. 

20 Beispiel 5 

[0090] Die Polymerisation aus Beispiel 1 wurde wiederhott, mit dem Unterschied, daB 4,3 mg des Metallocens 2 
verwendet wurden und die Polymerisationstemperatur 60°C betrug. Es wurden 0,71 kg Polypropylen erhalten. 
[0091] Die Katalysatoraktivitat betrug 74 kgPP/g Metallocen * h. VZ = 564 cm 3 /g; Schmp. = 153°C; Mw/Mn = 3,0; 
25 der mit Heptan extrahierbare Anteil betragt 4,6 %. 

Beispiel 6 

[0092] Die Polymerisation aus Beispiel 1 wurde wiederhott, mit dem Unterschied, daB 3,8 mg des Metallocens 2 
30 verwendet wurden und die Polymerisationstemperatur 70°C betrug. Es wurden 0,95 kg Polypropylen erhalten. Der 
Reaktor zeigt nur sehr dunne Belage an Innenwand und Ruhrer. 

[0093] Die Katalysatoraktivitat betrug 125 kgPP/g Metallocen * h. VZ = 392 cm 3 /g; Schmp. = 153 e C; Mw/Mn = 2,6; 
der mit Heptan extrahierbare Anteil betragt 4,1 %. 

35 Beispiel 7 

[0094] Ein trockener 24 dm 3 -Reaktor wurde mit Propylen gespult und mit 12 dm 3 flussigem Propylen befullt. Dann 
wurden 30 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung (40 mmol Al) zugegeben und der Ansatz bei 30°C 5 Minuten 
geruhrt. 

40 [0095] Parallel dazu wurden 2,0 mg von Verbindung 3 in 1 5 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung (20 mmol Al) 
gelost und durch 5 minutiges Stehenlassen zur Reaktion gebracht. Die Losung wurde dann in den Reaktor gegeben, 
durch Warmezufuhrauf die Polymerisationstemperatur von 70°C aufgeheizt (7°C/min) und das Polymerisationssystem 

I Stunde durch Kuhlung bei 70°C gehalten. Gestoppt wurde die Polymerisation durch Zusatz von 10 Ndm 3 C0 2 -Gas. 
Das uberschussige Monomer wurde abgegast, das Polymer im Vakuum getrocknet. Man erhielt 0,51 kg Polypropylen. 

45 [0096] Die Katalysatoraktivitat betrug 255 kg (PP)/g (Metallocen) x h. 
VZ = 365 cm 3 /g; Schmp. = 154°C; 

II = 97,5 %; MFI (230/5) = 2,8 dg/min; 
M w = 517599 g/mol, MJM n = 2,4. 

so Beispiel 8 

[0097] Es wurde verfahren wie in Beispiel 7, die Polymerisationstemperatur war jedoch 50° C. Die Katalysatoraktivitat 
war 134 kg (PP)/g (Metallocen) x h. 
VZ = 517 cm 3 /g; Schmp. = 159°C; 
ss || = 98,4 %; MFI (230/5) = 0,9 dg/min; 
M w = 786500 g/mol, MJM,, = 2,4. 
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Beispiel 9 

[0098] Es wurde verfahren wie in Beispiel 7, das verwendete Metallocen war jedoch Verbindung 4. 
Die Katalysatoraktivitat war 402 kg (PP)/g (Metallocen) x h. 
5 VZ = 142 cnrvVg; Schmp. = 152°C; 
II = 96,9 %; MFI (230/5) = 86 dg/min; 
M w = 153500 g/mol, = 2,0. 

Beispiel 10 

10 

[0099] Es wurde verfahren wie in Beispiel 9, die Polymerisationstemperatur war jedoch 50° C. Die Katalysatoraktivitat 
war 176 kg (PP)/g (Metallocen) x h. 
VZ = 237 cm 3 /g; Schmp. = 155°C; 
II = 97,9 %; MFI (230/5) = 20 dg/min; 
is M w = 301 500 g/mol, M^M,, = 2,7. 

Beispiel 11 

[0100] Es wurde verfahren wie in Beispiel 7, das verwendete Metallocen war jedoch Verbindung 4 und die Polyme- 
20 risationstemperatur war 50°C. 

Die Katalysatoraktivitat war 101 kg (PP)/g (Metallocen) x h. 
VZ = 476 cm 3 /g; Schmp. = 157°C; 
II = 98 %; MFI (230/5) = 1 ,8 dg/min; 
M w = 698500 g/mol, MJM n = 5,8. 

25 

Beispiel 12 

[0101] Ein trockener 24 dm 3 -Reaktor wurde mit Propylen gespult und mit 1 2 Ndm 3 Wasserstoff und 12 dm 3 flussigem 
Propylen befullt. Dann wurden 30 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung (entsprechend 40 mmol Al) zugegeben. 
30 [01 02] Parallel dazu wurden 2,5 mg von Verbindung 3 in 1 5 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung (20 mmol Al) 
gelost und durch 5 minutiges Stehenlassen voraktiviert. 

Die Losung wurde dann in den Reaktor gegeben und unter Zugabe von 60 g Ethylen wurden 2 Stunden bei 60°C 
polymerisiert. Die Metallocenaktivitat betrug 205 kg Copolymer/g Metallocen x h. Der Ethylengehalt des Copolymeren 
bet rug 5,4 Gew.-%. 

35 VZ = 339 cm 3 /g, M^, = 384 000 g/mol, M^M,, = 2,0, Smp. = 1 36°C, laut NMR-Spektroskopie wurde das Ethylen uber- 
wiegend isoliert (statistisches Copolymer) eingebaut. 

Beispiel 13 

40 [0103] Ein trockener 150 dm 3 -Reaktor wurde mit Stickstoff gespult und bei 20°C mit 80 dm 3 eines entaromatisierten 
Benzinschnittes mit dem Siedebereich 100 bis 120°C gefullt. Dann wurde der Gasraum durch 5-maliges Aufdrucken 
von 2 bar Propylen und Entspannen stickstofffrei gespult. 

[01 04] Nach Zugabe von 50 I flussigem Propylen wurden 75 cm 3 toluolische Methylaluminoxan losung (entsprechend 
100 mmol Al) zugegeben und der Reaktorinhalt auf 50°C aufgeheizt. Durch Zudosierung von Wasserstoff wurde ein 
45 Wasserstoffgehalt im Gasraum des Reaktors von 2,0 % eingestellt und spater dann durch Nachdosierung wahrend 
der gesamten Propylencopolymerisationszeit konstant gehalten (Uberprufung on-Line durch Gaschromatographie). 
16,0 mg von Verbindung 3 wurden in 37,5 ml toluolischer Methylaluminoxanlosung (entsprechend 50 mmol Al) gelost 
und nach 15 Minuten in den Reaktor gegeben. 

[0105] Durch KOhlung wurde der Reaktor 11 Stunden bei 50°C Polymerisationstemperatur gehalten. Nach Abgasen 
so von Wasserstoff und Propylen bis auf einen Propylendruck im Reaktor von 1.0 bar wurden nach Zugabe von 2.5 kg 

Ethylen weitere 5 Stunden bei 50°C polymerisiert. Dann wurde durch Zugabe von 2 bar C0 2 -Gas die Polymerisation 

gestoppt und das gebildete Polymere auf einer Drucknutsche vom Suspensionsmedium abgetrennt. Die Trocknung 

des Produktes erfoigte 24 Stunden bei 80°C/200 mbar. Es wurden 17,5 kg Blockcopolymerpulver, entsprechend einer 

Metallocenaktivitat von 68 kg Copolymer/g Metallocen x h erhalten. 
55 VZ = 209 cm 3 /g; M w = 217 500 g/mol; IvVMn = 2 > 3 i Smp. = 156°C; MFI (230/5) = 12 dg/min. Das Blockcopolymer 

enthielt 12,2 Gew.-% Ethylen. Die Fraktionierung ergab einen Gehalt von 28,4 Gew.-% Ethylen/Propylen-Kautschuk. 

Die Glastemperatur des Kautschuks war -52°C. 
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Beispiel 14 

[0106] Beispiel 7 wurde wiederholt, zusatzlich wurden jedoch vor Zugabe des Propylens 2,5 Ndm 3 Wasserstoff in 
den Reaktor dosiert. 
5 Die Metal locenaktivitat war 589 kg PP/g Metallocen x h. 

VZ = 139 cm 3 /g; M w = 149 500 g/mol, M^Mn = 1 ' 9 ! Sm P- = 158°C. 

Beispiel 15 

10 [0107] Ein trockener 16-dm 3 -Reaktor wurde zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen gespOlt und mit 
10 dm 3 flussigem Propylen gefOtlt. Dann wurden 30 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung zugegeben und der 
Ansalz bei 30°C geruhrt. Paralell dazu wurden 3,0 mg 5 in 20 cm 3 einer toluolischen Methylaluminoxanlosung (23 
mmol Al) gelost unddurch 15 minutiges Stehenlassen zur Reaktion gebracht. Die Losung wurde dann in den Reaktor 
gegeben, durch Warmezufuhr auf die Polymerisationstemperatur von 50°C aufgeheizt (4°C/min) und das Polymeri- 
as sationssystem durch Kuhlung 1 Stunde bei 50°C gehalten. Durch Zusatz von 20 ml Isopropanol wurde die Polymeri- 
sation gestoppt, das uberschussige Monomer abgegast und das Polymer im Vakuum getrocknet. Es wurden 0,56 kg 
Polypropylen erhalten. Der Reaktor zeigte im wesentlichen keine Belage an Innenwand und ROhrer. 
[0108] Die Katalysatoraktivitat betrug 189 kg(PP)/g (Metallocen) * h; VZ = 449 cm 3 /g; Schmp. = 158°C; M w = 529500 
g/mol; M^/M,, = 2,2. 

20 

Beispiel 16 

[01 09] Die Polymerisation aus Beispiel 1 wurde wiederholt mit dem Unterschied, daB 5,6 mg Verbindung 6 verwendet 
wurde und die Polymerisationstemperatur 70°C betrug. Es wurden 0,17 kg kautschukartiges Polypropylen erhalten. 
25 Der Reaktor zeigte im wesentlichen keine Belage an Innenwand und ROhrer. 

[01 10] Die Katalysatoraktivitat betrug 30 kg(PP)/g (Metallocen) * h; VZ = 80 cm 3 /g; isotaktische Pentaden ( 13 C-NMR) 
= 58 % mmmm. 

Beispiele 17-22 

30 

[0111] Beispiel 12 wurde mit hoheren Mengen Comonomer wiederholt. Die Ergebnisse sind der Tabelle 1 zu ent- 
nehmen (statistische Copolymere und Copolymerkautschuke). 

Beispiele 23 - 32 

35 

Herstellung von Copolymerkautschuken und Terpolymerkautschuken. • 

[0112] Ein trockener 1 ,5dm 3 -Reaktorwurde mit Stickstoff gespult und bei 20°C mit 0,75 dm 3 eines entaromatisierten 
Benzinschnitts (Exxsol DSP 100/120) gefullt. Dann wurde derGasraum des Reaktors durch 5maliges Aufdrucken von 

40 2 bar Ethylen stickstofffrei gespult. 

[0113] Danach wurden 2,6 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung (3,5 mmol Al, p = 20) zugegeben. Unter Ruhren 
wurde der Reaktor auf 30°C aufgeheizt (15 Minuten) und bei 500 Upm ROhrgeschwindigkeit wurde durch Zugabe von 
Propylen und Ethylen das gewunschte Monomerverhaltnis eingestellt (Partialdrucke von Propylen und Ethylen siehe 
Tabelle 2). Zur Herstellung von Terpolymeren wurde zusatzlich noch 5-Ethyliden-2-norbornen (Menge siehe Tabelle 

45 2) als dritte Monomerkomponente vorgelegt. 

[0114] Parallel dazu wurden 0,125 mg Metallocen 1 in 1,25 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung (1,67 mmol 
Al, p = 20) aufgelost und durch 5minutiges Stehenlassen zur vollstandigen Reaktion gebracht. Dann wurde die Losung 
in den Reaktor gegeben. Das Polymerisationssystem wurde auf 50°C gebracht und 1 Stunde bei dieser Temperatur 
gehalten. Durch Zugabe von 2 ml Isopropanol wurde die Reaktion gestoppt. Metallocenaktivitaten und Produkteigen- 

50 schaften siehe Tabelle 2. 

Beispiele 33 - 35 

[0115] Beispiel 3 wurde wiederholt, verwendet wurden jedoch die Metallocene 7 (Beisp. 33), 8 (Beisp. 34) und 9 
55 (Beisp. 35). Die Ergebnisse der Polymerisationen sind in Tabelle 3 zusammengefaGt. 
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Tabelle 3 



Beispiel 


33 


34 


35 


Metallocenaktivitat [kgPP/gMet x h] 


296,0 


219,0 


196,0 


VZ [cm 3 /g] 


54,0 


294,0 


269,0 


Schmp. [°C] 


141,0 


145,0 


148,0 


Mw/M n 


2,3 


2,5 


2,1 



10 Beispiel 36 

[0116] Verwendung eines getragerten Metallocens: 

a) Herstellung des getragerten Cokatalysators 

is Herstellung des getragerten Cokatalysators erfolgte wie in EP 578 838 beschrieben in der folgenden Weise 

in einem Edelstahl-Reaktor in explosionsgeschutzten Ausfuhrungen mit einem Umpumpsystem der Druckstufe 60 
bar, mit Inertgasversorgung, Temperierung durch Mantelkuhlung und zweitem Kuhlkreislauf uber einem Warme- 
tauscher am Umpumpsystem. Das Umpumpsystem saugte den Reaktorinhalt uber einen AnschluB im Reaktor- 
boden mit einer Pumpe an, druckte ihn in einen Mischer und durch eine Steigleitung uber einen Warmetauscher 

20 in den Reaktor zuruck. Der Mischer war so geschaltet, daB sich in dem Zulauf ein verengter Rohrquerschnitt 

befand, wo eine erhohte Stromungsgeschwindigkeit entstand, und in dessen Turbulenzzone axial und entgegen 
der Stromungsrichtung eine dunne Zuleitung gefuhrt war, durch welche - getaktet - jeweils eine definierte Menge 
Wasser unter 40 bar Argon eingespeist werden konnte. Die Kontrolle der Reaktion erfolgte uber einen Probeneh- 
mer am Umpumpkreislauf. 

25 | m vorstehend beschriebenen Reaktor mit 16 dm 3 Volumen wurden 5 dm 3 Decan unter Inertbedingungen 

vorgelegt. 0,3 dm 3 (= 3,1 mol) Trimethylaluminium wurden bei 25°C zugefugt. Danach wurden 250 g Kieselgel SD 
3216-30 (Grace AG), welche vorher bei 120°C in einem ArgonflieBbett getrocknet wurden, durch einen Feststoff- 
trichter in den Reaktor eindosiert und mit Hilfe des Ruhrers und des Umpumpsystems homogen verteilt. Eine 
Gesamtmenge von 45,9 g Wasser wurde in Portionen von 0,1 cm 3 wahrend 2 Stunden jeweils alle 15 Sekunden 

30 in den Reaktor gegeben. Der Druck, herruhrend von Argon und den entwickelten Gasen, wurde durch Druckre- 

gelventile konstant bei 10 bar gehatten. Nachdem alles Wasser eingebracht worden war, wurde das Umpumpsy- 
stem abgeschaltet und das Ruhren noch 5 Stunden bei 25°C fortgesetzt. Uber eine Drucknutsche wurde das 
Losungsmittel entfernt und der Cokatalysatorfeststoff mit Decan gewaschen. Dann wurde im Vakuum getrocknet. 
Das isolierte Feststoff enthalt 18,7 Gew.-% Aluminium. 15 g dieses Feststoffes (104 mmol Al) wurden in einem 

35 ruhrbaren GefaB in 100 cm 3 Toluol suspendiert und auf -30°C abgekuhlt. Gleichzeitig wurden 200 mg Metallocen 

1 in 75 cm 3 Toluol gelost und innerhalb von 30 Minuten zur Suspension zugetropft. Es wurde langsam unter Ruhren 
auf Raumtemperatur erwarmt, wobei die Suspension eine rote Farbe annahm. AnschlieBend wurde eine Stunde 
bei 70°C geruhrt und nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das Gemisch filtriert und der Feststoff 3mal 
mit je 100 cm 3 Toluol und 1mal mit 100 cm 3 Hexan gewaschen. Der verbleibende, hexanfeuchte Filterruckstand 

40 wurde im Vakuum getrocknet. Man erhalt 14,7 g frei flieBenden, hellroten, getragerten Katalysator. Die Analyse 

ergab einen Gehalt von 12,7 mg Zirkonocen pro Gramm Katalysator. 

b) Polymerisation 

1,0 g des unter a) hergestellten Katalysators wurden in 25 cm 3 eines Benzinschnittes mit dem Siedebereich 
45 -joo - 120°C suspendiert (Exxsol DSP 100/120). Paralell dazu wurde ein trockener 24 dm 3 -Reaktor zunachst mit 

Stickstoff und anschlieBend mit Propylen gespOlt und mit 12 dm 3 flOssigem Propylen und mit 1 ,3 dm 3 Wasserstoff 
befullt. Dann wurden 3 cm 3 Triisobutylaluminium (12 mmol) in 30 ml Hexan verdunnt, in den Reaktor gegeben und 
der Ansatz bei 30°C 1 5 Minuten geruhrt. AnschlieBend wurde die Katalysatorsuspension in den Reaktor gegeben, 
auf die Polymerisationstemperatur von 70°C aufgeheizt (10°C/min) und das Polymerisationssystem 1 Stunde 
50 durch Kuhlung bei 70°C gehalten. Gestoppt wurde die Polymerisation durch Zusatz von 20 ml Isopropanol. Das 

uberschussige Monomer wurde abgegast und das Polymer im Vakuum getrocknet. Es resultierten 2,4 kg Polypro- 
pylen-Pulver. 

Die Fraktionierung des Polymers mittels Heptanextraktion ergab einen heptanldslichen Anteil von 0,9 Gew.-% (VZ 
= 112 cm 3 /g) und einen unldslichen Anteil von 99,1 Gew.-% (VZ = 469 cm 3 /g). Das so hergestellte Pulver enthielt 
55 keine Fines < 250 urn der d^-Wert betragt 980 um. 
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"Beispiel 37 

[0117] 0,125 mg Metallocen 1 wurden in 1 ,25 ml MAO-Ldsung in Toluol geldst und 15 Minuten geruhrt. Parallel hierzu 
wird ein inertisierter 1.5 dm 3 Ruhrreaktor mit 750 ml Dieselol (Siedepunkt 100- 120 °C) sowie 3,75 ml MAO-Losung 
5 in Toluol befullt und auf 70°C temperiert. Die Katalysator-Ldsung wird zudosiert und bei 750 Upm mit 5 bar Ethylen 1 
Stunde polymerisiert. AnschlieGend wird der Reaktor entspannt, das Polymere aus der Suspension abfiltriert, mit Ace- 
ton gewaschen und 12 Stunden im Vakuum-Trockenschrank getrocknet. 

Es resultieren 31 g Pofyethylen, entsprechend 248 kgPE/g Metallocen /h, mit einer VZ von 520cm 3 /g. Die Polydisper- 
sitat Mw/Mn betragt 2,7. 

10 

Beispiel 38 

[0118] Beispiel 37 wurde mit 0,125 mg Metallocen 2 wiederholt. Es resultieren 40,8 g PE, entsprechend 326 kg PE/ 
g Metallocen/h, mit einer VZ von 720 cm 3 /g. = 2,8. 

15 

Beispiel 39 

[0119] Beispiel 1 wurde wlederholt, wobei zu Beginn zusatzlich 0,5 bar Wasserstoff zudosiert wurde. Es resultieren 
35 g Poly ethylen, mit einer VZ von 75 cm 3 /g. Iv^/M,, = 2,8 

20 

Beispiel 40 

[0120] Beispiel 39 wurde wiederholt, wobei zu Beginn zusatzlich 1 bar Wasserstoff zudosiert wurde. Es resultieren 
28 g Polyethylen-Wachs, mit einer VZ von 22 cm 3 /g. Die Schmelzviskositat bei 140°C betragt 550 mPas. M^M,, = 2,6 

25 

Beispiel 41 

[0121] Beispiel 37 wurde mit 0,4 mg Metallocen 7 wiederholt. Es resultieren 25,1 g PE, entsprechend 62 kg PE/g 
Metallocen/h, mit einer VZ von 340 cm 3 l/g. 
30 MJM n = 2,B. 

Beispiel 42 

[0122] Beispiel 37 wurde mit 0,125 mg Metallocen 8 wiederholt. Es resultieren 24 g PE, entsprechend 192 kg PE/g 
35 Metallocen/h, mit einer VZ von 440 cm 3 /g. M^/M,, = 2,8. 

Beispiel 43 

[0123] Beispiel 37 wurde mit 0,125 mg Metallocen 9 wiederholt. Es resultieren 30 g PE, entsprechend 240 kg PE/g 
^0 Metallocen/h, mit einer VZ von 495 cm 3 /g. M^/Mn = 2,7. 

Beispiel 44 

[0124] Beispiel 43 wurde wiederholt, wobei zusatzlich 20 ml 1 -Hexen zusammen mit dem Dieselol vorgelegt und die 
45 Reaktion nach 15 min durch Aufpressen von C0 2 gestoppt wurde. Es resultierten 9 g eines Ethylen/1 -Hexen Copoly- 
mers, entsprechend 288 kg PE/g Metallocen/h, mit einer VZ von 250 cm 3 /g. Das 13 C-NMR zeigt 8,96 mol% Hexen. 



Patentanspruche 

so 

1. Mehrkernige Metallocen-Verbindung der Formel I 
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■1% 



(I) 



10 



15 



M 1 gleich oder verschieden sind und ein Metall der Gruppe IVb, Vb Oder Vlb des Periodensystems sind, 
X gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, eine C^-C^Q-Alky!-, eine C^C^-Alkoxy-, eine C 6 -C 10 -Aryl-, 
eine C 6 -C 10 -Aryloxy-, eine C 2 -C 10 -Alkenyl-, eine C 7 -C 40 -Arylalkyl-, eine C 7 -C 40 -Alkylaryl-, eine C 8 -C 40 -Aryl- 
alkenyl-, eine OH-Gruppe, ein Halogenatom oder Pseudohalogen bedeuten, 

L und L' gleich oder verschieden sind und einen 7i-Liganden oder O, S, PR 4 oder NR 4 , worin R 4 fur ein Was- 
serstoff atom oder einen C 1 -C 30 -Kohlen wasserstoff rest wie C r C 2 o-Alkyl oder C 6 -C 14 Aryl stent, bedeuten, 
k gleich 2 ist, wenn B 
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ist, und k eine ganze Zahl > 2 ist, wenn B 

n 2 
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ist, wobei 
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R 1 gleich oder verschieden sind und eine zweibindige kohl en wasserstoff halt ige Verbruckung bedeuten, 
die Reste R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder einen kohlenwas- 
serstoffhaltiger Rest, 

R 3 ein dreibindiger kohlenwasserstoffhaltiger Rest ist, und n gleich k und n gleich k-1 ist und 
M 2 Silizium, Germanium oder Zinn ist. 

Mehrkernige Metallocen-Verbindung der Formel II 




worin 



M 1 gleich oder verschieden sind und ein Metall der Gruppe IVb, Vb oder Vlb des Periodensystems sind, 
X gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, eine C-f-C-io-Alkyl-, eine CVCjo-Alkoxy-, eine C 6 -C 10 -Aryl-, 
eine C 6 -C 10 -Aryloxy-, eine C 2 -C 10 -Alkenyl-, eine C 7 -C 40 -Arylalkyl-, eine C 7 -C 40 -Alkylaryl-, eine C 6 -C 40 -Aryl- 
alkenyl-, eine OH-Gruppe, ein Halogenatom oder Pseudohalogen bedeuten, 

die Reste R 5 , R 6 , R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine 
C-j-C-Kj-Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 -C 20 -Aryl-, C 7 -C 40 -Arylalkyl-, eine Cy-C^-Alkylaryl-, 
eineC 2 -C 10 -Alkenyl-, C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe, einen -NR 15 2 -, -SR 15 -, -OSiR 15 3 - -SiR 15 3 - Oder -PR 15 2 -Rest 
bedeuten, worin R 15 gleich oder verschieden ist und eine C r C 10 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe 
ist, oder zwei oder mehr benachbarte Reste R 5 , R 6 , R 7 und R 8 zusammen mit den sie verbindenden Atomen 
ein Ringsystem bilden, 

R 9 bis R 14 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C 1 -C 10 -Alkylgruppe, 
die halogeniert sein kann, eine C 6 -C 20 -Aryl-, C 7 -C 40 -Arylalkyl-, eine C 7 -C 40 -Alkylaryl-, eine C 2 -C 10 -Alkenyl-, 
C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe, einen -NR 15 2 -, -SR 15 -, -OSiR 15 3 -, -SiR 15 3 - oder -PR 15 2 -Rest bedeuten, worin R 15 
gleich oder verschieden ist und eine C^C-io-Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe ist, oder zwei oder mehr 
benachbarte Reste R 9 , R 10 , R 11 , R 12 , R 13 und R 14 zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsy- 
stem bilden, 
k gleich 2 ist, wenn B 
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c , 



R 1 



-M 2 -R 2 R 2 -M 2 - , 



- M 



'M 2 - 



-C-R 



R , -M 



- C 



1 I 



R 1 C- - U 2 R ' 



R'-C- 



R 

R ' 



R< 
M 2 - 



o d • r 



M 2 - 



R R 

» . I 
-C-R 1 -C- 

I , I 

-C-R 1 -C- 
l I . 



ist, und k eine ganze Zahl > 2 ist, wenn B 



-M 2 -R'- 



-M 2 - 



2 m 



oder 



ist, wobei 

/ 

R 1 gleich oder verschieden sind und eine zweibindige kohlenwasserstoffhaltige C-j-C^-Verbruckung bedeu- 
ten, 

die Reste R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder einen kohlenwas- 
serstoffhaltigen C 1 -C 40 -Rest bedeuten, 

R 3 ein dreibindiger kohlenwasserstoffhaltiger C^C^-Rest ist, und n gleich k und m gleich k-1 ist und 
M 2 Silizium, Germanium oder Zinn ist. 

Mehrkernige Metallocen-Verbindung gemaft Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi M 1 gleich oder verschie- 
den Zirkonium oder Hafnium sind, die Reste X gleich sind und eine C r C 4 -Alkylgruppe, eine C 7 -C 10 -Alkylarylgruppe 
oder ein Halogenatom bedeuten, 

R 5 bis R 8 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoftatom, eine C^C^-Alkylgruppe, eine Cg-CgQ-Aryl- 
gruppe oder einen SiR 15 3 -Rest, worin R 15 eine C,-C 10 -Alkylgruppe ist, bedeuten, oder die Reste R 5 und R 6 
und/oder R 7 und R 8 zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein aromatisches oder aliphatisches Ring- 
system bilden, 

R 9 bis R 14 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoftatom, eine Ci-C^o-Alkylgruppe oder eine C 6 -C2cr 
Arylgruppe bedeuten, oder 
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R 9 und R 10 und/oder zwei oder mehr benachbarte Reste R 11 . R 12 , R 13 und R 14 zusammen mit den sie ver- 
bindenden Atomen, ein aromatisches oder aliphatisches Ringsystem bilden, 
k gleich 2 ist, 



R z 

' 2 1 1 2 

m 2 -r'-m 2 

1 il 



oder 



M 



ist, wobei M 2 Silizium ist, 



R 1 gleich oder verschieden sind und eine zweibindige lineare oder verzweigte C^Cg-Alkylgruppe, insbeson- 
dere 1 ,2-Ethandiyl, 1 ,3-Propandiyl, 1 ,4-Butandiy), 1 ,6-Hexandiyl, bedeuten und 

die Reste R 2 gleich oder verschieden sind und Wasserstofl, eine C-,-C 4 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Aryl- 
gruppe bedeuten. 

Katalysatorsystem, enthaltend mindestens eine mehrkernige Metallocen-Verbindung gemaB einem oder mehreren 
der Anspruche 1-3 und mindestens einen Cokatalysator. 

Katalysatorsystem, enthaltend mindestens eine mehrkernige Metallocen-Verbindung gemaf? einem oder mehreren 
der Anspruche 1-3 und mindestens einen Cokatalysator, welches getragert und/oder vorpolymerisiert ist. 

Verfahren zur Herstellung einer mehrkernigen Metallocen-Verbindung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daG Verbindungen LH und L'H mit einer Base deprotoniert wird und mit einem Reagenz A2 




zu einer Verbindung der Formel A3 oder einem ihrer Isomeren umgesetzt werden 




welche anschlieGend mit 2 k Aquivalenten einer Base deprotoniert wird und mit k Aquivalenten eines Metalltetra- 
halogenids zur Verbindung A4 



31 



EP 0 654 476 B1 




L 



6 



M ^ 2 



L ' 



k 



A4 



umgesetzt wird, die gegebenenfalls mit einem Derivatisierungsreagenz zu einer Verbindung der Formel I mit X 
ungleich Halogen umgesetzt werden kann. 

Verfahren zur Herstellung eines Olefinpolymers durch Polymerisation mindestens eines Olefins, in Gegenwart 
eines Katalysators, welcher mindestens ein mehrkerniges Metallocen und mindestens einen Cokatalysator enthalt, 
dadurch gekennzeichnet, dafi das mehrkernige Metallocen eine Verbindung der Formel I ist 



M 1 gleich oder yerschieden sind und ein Metall der Gruppe IVb, Vb oder Vlb des Periodensystems sind, 
X gleich Oder verschieden sind und Wasserstoff, eine C r C 10 -Alkyl-, eine C r C 10 -Alkoxy-, eine C 6 -C 10 -Aryl-, 
eine C 6 -C 10 -Aryloxy-, eine C 2 -C 10 -Alkenyl-, eine C 7 -C 40 -Arylalkyl-, eine C 7 -C 40 -Alkylaryh eine C 8 -C 40 -Aryl- 
alkenyl-, eine OH-Gruppe, ein Halogenatom oder Pseudohalogen bedeuten, 

L und L 1 gleich oder verschieden sind und einen 7i-Liganden oder O, S, PR 4 oder NR 4 , worin R 4 fOr ein Was- 
serstoffatom oder einen C 1 -C 30 -Kohlenwasserstoffrest wie C-,-C 20 -Alkyl oder C 6 -C 14 Aryl steht, bedeuten, 
k gleich 2 ist, wenn B 




l • 




-Jk 



worm 
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10 



-C-R 



-C 

l . 



•R 1 



R -C- 



R 

- M 



C- - M R 



M 2 - 



o d • r 



M 2 - 



R R 
-C-R 1 -C- 



-C-R 1 -C- 



ist, und k eine ganze Zahl S 2 ist, wenn B 



20 



25 



-M 2 -R' — 

I L 



-M 2 - 



2 m 



oder 



35 



40 



ist, wobei 

R 1 gleich oder verschieden sind und eine zweibindige kohlenwasserstoffhaltige Verbruckung bedeuten, 
die Reste R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder einen kohlenwas- 
serstoffhaltiger Rest, 

r3 e in dreibindiger kohlenwasserstoffhaltiger Rest ist, und n gleich k und m gleich k-1 ist und 
M 2 Silizium, Germanium oder Zinn ist. 

8. Formteil, enthaltend mindestens ein Olefin polymer, hergestellt nach dem Verfahren gemaG Anspruch 7. 

9. Verwendung einer mehrkernigen Metallocen-Verbindung, gemaG einem oder mehreren der Anspruche 1-3, zur 
Olefinpolymerisation. 



Claims 

1 . A polynuclear metallocene compound of the formula I 



50 



55 



where 



M 1 are identical or different and are a metal of group IVb, Vb or Vlb of the Periodic Table, 

X are identical or different and are hydrogen, a C r C 10 -alkyl group, a C r C 10 -alkoxy group, a C 6 -C 10 -aryl group, 
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a C 6 -C 10 -aryloxy group, a C 2 -C 10 -alkenyl group, a C 7 -C 40 -arylalkyl group, a Cy-C^-alkylaryl group, a Cg-C^- 
aryl-alkenyl group, an OH group, a halogen atom or pseudohalogen, 

L and L' are identical or different and are a n ligand or O, S, PR 4 or NR 4 , in which R 4 is a hydrogen atom or 
a C V C 30 hydrocarbon radical such as C r C 20 -alkyl or C 6 -C 14 -aryl, 
k is 2 if B is 



C . 



R 1 



\ 2 ' 



-M J -R 2 R 2 -M 2 -. 

K . K 
-U 2 R ' M - 

I , I, 



-C-R' 



C- 



- M 



1 R '- 



•M 2 - 



or 



- M — R 



M 2 - 



R 2 R 

-c-r'-c- 

I I 

-c-r'-c- 



and k is an integer > 2 if B is 



r 



-M 2 -R'- 
I 



-M 2 - 



, 2 m 



or 



- R 3 

i-. 



where 

R 1 are identical or different and are a divalent hydrocarbon -containing bridge structure, the radicals R 2 are 
identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom or a hydrocarbon -containing radical, 
R 3 is a trivalent hydrocarbon -containing radical, and n is k and m is k-1 and 
M 2 is silicon, germanium or tin. 

A polynuclear metallocene compound of the formula II 
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formula II, 



25 where 

M 1 are identical or different and are a metal of group IVb, Vb or Vlb of the Periodic Table, 

X are identical or different and are hydrogen, a C r C 10 -alkyl group, a CVC-nj-alkoxy group, a C 6 -C 10 -aryl group, 

a C 6 -C 10 -aryloxy group, a C 2 -C 10 -alkenyl group, a C 7 -C 40 -arylalkyl group, a C 7 -C 40 -alkylaryl group, a Cg-C^- 

30 aryl-alkenyl group, an OH group, a halogen atom or pseudo-halogen, 

the radicals R 5 , R 6 , R 7 and R 8 are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a Ct-C-jq- 
alkyl group which can be halogenated, a Cg-C^-aryl group, a C 7 -C 40 -arylalkyl group, a C 7 -C 40 -alkylaryl group, 
a C 2 -C 10 -alkenyl group, a C 8 -C 40 -arylalkenyl group, a -NR 15 2 , -SR 15 , -OSiR 15 3 , -SiR 15 3 or -PR 15 2 radical, 
where R 15 is identical or different and is a -C 10 -alkyl group or a C 6 -C 10 -aryl group, or two or more adjacent 

35 radicals R 5 , R 6 , R 7 and R 8 together with the atoms connecting them form a ring system, 

R 9 to R 14 are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a C^C^-alkyl group which can 
be halogenated, a C 6 -C 20 -aryl group, a C 7 -C 40 -arylalkyl group, a C 7 -C 40 -alkylaryl group, a C 2 -C 10 -alkenyl 
group, a C 8 -C 40 -arylalkenyl group, a -NR 15 2> -SR 15 , -OSiR 15 3 , -SiR 15 3 or -PR 15 2 radical, where R 15 is identical 
or different and is a C^-C^-alky! group or a C 6 -C 10 -aryl group, or two or more adjacent radicals R 9 , R 10 , R 11 , 

40 R12, R13 anc j R14 together with the atoms connecting them form a ring system, k is 2, if B is 
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R 2 
-C-R 



R ' 
I 

C- 
I 

R "-C- 
I . 



R' 
-A' 



•M l - 



R* R* 
•C-R 1 -C- 



-C R C- _m» — R' U J - - C - R 1 - C - 



and k is an integer > 2, if B is 




where 



R 1 are identical or different and are a divalent hydrocarbon -containing C V C 40 bridge structure, 

the radicals R 2 are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom or a hydrocarbon-containing 

C^-C^ radical, 

R 3 is a trivalent hydrocarbon-containing C-j-C^ radical, and n is k and m is k-1 and 
M 2 is silicon, germanium or tin. 

A polynuclear metallocene compound as claimed in claim 2, wherein M 1 are identical or different and are zirconium 
or hafnium, the radicals X are identical and are a C.,-C 4 -alkyl group, a C 7 -C 10 -alkylaryl group or a halogen atom, 

R 5 to R 8 are identical or different and are a hydrogen atom, a C^-C^-alky! group, a Cg-Cgo-aryl group or a 
SiR 15 3 radical, where R 15 is a C r C 10 -alkyl group, or the radicals R 5 and R 6 and/or R 7 and R 8 together with 
the atoms connecting them form an aromatic or aliphatic ring system, 

R 9 to R 14 are identical or different and are a hydrogen atom, a C^C^-alky! group or a C 6 -C 20 -aryl group, or 

R 9 and R 10 and/or two or more adjacent radicals R 11 , R 12 , R 13 and R 14 together with the atoms connecting 

them form an aromatic or aliphatic ring system, 

kis2, 

Bis 



R 2 

' 2 1 ' 2 

m 2 -r'-m 2 



M 



R 1 



where 

M 2 is silicon, 

R 1 are identical or different and are a divalent linear or branched C t -C 6 -alkyl group, in particular 1 , 2-ethanediyl, 
1,3-propanediyl, 1 ,4-butanediyl or 1 ,6-hexanediyl and 
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the radicals R 2 are identical or different and are hydrogen, a C r C 4 -alkyl group or a C 6 -C 10 -aryl group. 

A catalyst system comprising at least one polynuclear metallocene compound as claimed in one or more of claims 
1 -3 and at least one cocatalyst. 

A catalyst system comprising at least one polynuclear metallocene compound as claimed in one or more of claims 
1-3 and at least one cocatalyst which is supported and/or prepolymerized. 

A process for preparing a polynuclear metallocene compound as claimed in claim 1 , which comprises deprotonating 
compounds LH and L'H with a base and reacting the deprotonated compounds with a reagent 



to give a compound of the formula A3 or one of its isomers 



'L ' H 



A3 

and subsequently deprotonating this with 2 k equivalents of a base and reacting the deprotonated compound with 
k equivalents of a metal tetrahalide to give the compound A4 



x 
i 



A4 



this being able, if desired, to be reacted with a derivatizing reagent to give a compound of the formula I in which 
X is not halogen. 

A process for preparing an olefin polymer by polymerization of at least one olefin in the presence of a catalyst 
which contains at least one polynuclear metallocene and at least one cocatalyst, wherein the polynuclear metal- 
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(I) 



where 



M 1 are identical or different and are a metal of group IVb, Vb or Vlb of the Periodic Table, 
rs x are identical or different and are hydrogen, a C^C^-alkyl group, a C r C 10 -alkoxy group, a C 6 -C 10 -aryl group, 

a C 6 -C 10 -aryloxy group, a C 2 -C 10 -alkenyl group, a C 7 -C 40 -arylalkyl group, a Cy-C^-alkylaryl group, a C 8 -C 40 - 
aryl-alkenyl group, an OH group, a halogen atom or pseudohalogen, 

L and L' are identical or different and are a n ligand or O, S, PR 4 or NR 4 in which R 4 is a hydrogen atom or a 
c r c 30 hydrocarbon radical such as C r C 2 o-alkyl or C 6 -C 14 -aryl, 
20 k is 2 if B is 



25 



/ M ^' / c v' s ^ Rl / ^ _l 2 _ 



R 2 -M 2 -. 
I 



-M J - 



30 



R z 

I - 
•C-R 2 



l . 



-R 1 



C- 



R' 



I I 



R 

M 2 - 



M' 
I. 



or 



R R 
t , I 
-C-R -C- 

I , I 

-c-r'-c- 



and k is an integer £ 2 if B is 




55 where R 1 are identical or different and are a divalent hydrocarbon -containing bridge structure, the radicals R 2 

are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom or a hydrocarbon-containing radical, 
R 3 is a trivalent hydrocarbon-containing radical, and n is k and m is k-1 and 
M 2 is silicon, germanium or tin. 
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30 



8. A shaped part comprising at least one olefin polymer prepared by the process as claimed In claim 7. 

9. Use of a polynuclear metallocene compound as claimed in one or more of claims 1 -3 for olefin polymerization. 

Revendlcations 

1. Compose metallocene polynucleaire de la formule I 



15 



,/ 



m'x 



20 



dans laquelle 



M 1 
X 



Let U 



sont identiques ou differents et represented un metal du groupe IV, Vb ou VI du systeme periodique, 
sont identiques ou differents et represented I'hydrogene, un radical alkyle en C^C^, alcoxy en C-,- 
C 10 , aryle en C 6 -C 10 , aryloxy en C 6 -C 10 , alcenyle en C 2 -C 10 , arylalkyle en C 7 -C 40 , arylalcenyle en C 8 - 
C 40 , un radical OH, un atome d'halogene ou un pseudohalogene, 

sont identiques ou differents et represented un rc-ligand ou bien O, S s PR 4 ou NR 4 , ou R 4 represente 
un atome d'hydrogene ou un radical hydrocarbon^ en CyC^o comme un radical alkyle en OyO^o ou 
aryle en C 6 -C 14 , et 
est egal a 2 lorsque B represente 
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-M 2 -R 2 



R 2 -M 2 -, 



- M 



R 1 M 2 - 



40 



45 
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k est un nombre entier ^ 2, lorsque B represente 



-M 2 -R 



ou 



>2 m 



ist, 

ou R 1 sont identiques ou differents et represented un pont hydrocarbone a deux liaisons, les radicaux 
R2 sont identiques ou differents et represented un atome d'hydrogene, un atome d'halogene ou un radical 
hydrocarbone, R 3 represente un radical hydrocarbone a trois liaisons, n est egal a k et m est egal a k-1 , et M 2 
represente le silicium, le germanium ou retain. 

Compose metallocene polynucleaire de la formule II 




dans laquelle M 1 sont identiques ou differents et represented un metal du groupe IVb, Vb ou Vlb du systeme 
periodique, X sont identiques ou differents et represented I'hydrogene, un radical alkyle en C r C 10 , alcoxy en C r 
C 10 , aryle en C 6 -C 10 , aryloxy en C e -C 10 , alcenyle en C 2 -C 10 , arylalkyle en C 7 -C 40 , alkylaryle en C r C 40 , arylalcenyle 
en Cq-C^, un radical OH, un atome d'halogene ou un pseudohalogene, les radicaux R 5 , R 6 , R 7 et R 8 sont iden- 
tiques ou differents et represented un atome d'hydrogene. un atome d'halogene, un radical alkyle en C r C 10 , qui 
peut etre halogene, un radical aryle en C 6 -C2o. arylalkyle en C 7 -C 40 , alkylaryle en C 7 -C 40 , alcenyle en C 2 -C 10 , 
arylalcenyle en Cg-C^, un radical -NR 15 2 -, -SR 15 , -OSiR 15 3 - -SiR 15 3 * ou * PR 15 2*- ou R15 sont identiques ou 
diff6rents et represented un radical alkyle en C r C 10 ou aryle en C 6 -C 10 , ou bien deux ou plusieurs radicaux 
voisins R 5 , R 6 , R 7 et R 8 torment ensemble un noyau avec les atomes qui les relied, R 9 a R 14 sont identiques ou 
differents et represented un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un radical alkyle en C r C 10 , qui peut etre 
halogene, un radical aryle en C 6 -C 2 o» arylalkyle en ^-C^ alcenyle en C 2 -C 10 , arylalcenyle en C 8 -C 40 , un radical 
-NR 15 2 -, -SR 15 , - -OSiR 15 3 -, -SiR 15 3 - ou -PR 15 2 -, ou R 15 sont identiques ou differents et represented un radical 
alkyle en CVC 10 ou aryle en C 6 -C 10 , ou bien deux ou plusieurs radicaux voisins R 9 , R 10 , R 11 , R 12 , R 13 et R 14 
formed un noyau avec les atomes qui les relied, 
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k est egal a 2 lorsque B represente 



R 2 R 2 



V M j/ , ^C^ ^M 2 ^ "M 2 -R 2 R 2 -M 2 - . 

/ ^ / V / \ Rt / ^ L , I 

R - M R M - 

' 2 1 2 

R R 



R 2 R 2 R 2 R 2 R 2 

-i-R 2 R 2 . ' -M 2 R 1 M 2 - _C-R 1 -C- 

I , I I I, I , I 

~C R C- -M 2 R 1 M - -C-R'-C- 

.»-}- i, i. ;> 

R 2 



et k est un nombre entier > 2 lorsque B represente 




2 m 



M - 



ist, 

ou R 1 sont identiques ou differents et representent un pont hydrocarbone a deux liaisons en C-j-C^, les 
radicaux R 2 sont identiques ou differents et representent un atome d'hydrogene, un atome d'hatogene ou un radical 
hydrocarbone en C^-C^, R 3 represente un radical hydrocarbone a trois liaisons en C^C^, n est egal a k et m est 
egal a k-1, et M 2 represente le silicium, le germanium ou retain. 

Compose de metallocene polynucleaire selon la revendication 2, caracterise en ce que M 1 sont identiques ou 
differents et representent le zirconium ou I'hafnium, les radicaux X sont identiques et represented un radical alkyle 
en (VC4, un radical alkylaryle en Of-C^ ou un atome d'halogene, R 5 a R 8 sont identiques ou differents et repre- 
sentent un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 10 , un radical aryle en C 6 -C 20 ou un radical SiR 15 3 , ou 
R 15 represente un radical alkyle en C r C 10 , ou bien les radicaux R 5 et R 6 et/ou R 7 et R 8 torment ensemble un 
noyau aromatique ou aliphatique ayec les atomes qui les composent, R 9 a R 14 sont identiques ou differents et 
representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 10 ou aryle en C 6 -C 20 . ou bien R 9 et R 10 et/ou deux 
radicaux voisins R 11 , R 12 , R 13 et R 14 torment ensemble un noyau aromatique ou aliphatique avec les atomes qui 
les composent, k est 6gal a 2, B represente 
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R 

m 2 -r'-m 2 

I I . 



ou 



\ 2 



M 



10 ou M 2 repr^sente le silicium, R 1 sont identiques ou differents de representent un radical alkyle a deux liaisons 

en C,-C e , lineaire ou ramifie, en particulier un radical 1 ,2-ethanediyle. 1 ,3-propanediyle, 1 ,4-butanediyle ou 
1 ,6-hexanediyle, et les radicaux R 2 sont identiques ou differents et repr6sentent Thydrogene, un radical alkyle en 
C r C 4 ou aryle en C 6 -C 10 . 

15 4. Systeme catalytique contenant au moins un compose metallocene polynucleaire selon une ou plusieurs des re- 
vendications 1 a 3 et au moins un cocatalyseur. 

5. Systeme catalytique contenant au morns un compose m6tallocene polynucleaire selon une ou plusieurs des re- 
vendications 1 a 3 et au moins un cocatalyseur, lequel peut §tre supports et/ou pr6polymerise. 



20 



25 



6. Precede de preparation d'un compose metallocene polynucleaire selon la revendication 1 , caracterise en ce que 
les 



[f Hal i 

LHa ll 



B) 

k 



composes LH et L'H sont deprotones par une base et convert is au moyen d'un reactif en un compose de la formule 
A3 




ou Tun de ses isomeres, qui est ensuite deprotone par 2 k equivalents d'une base et convertis par k equivalents 
d'un tetrahalogenure metallique en un compose A4 

50 
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k 

A4 

qui peut eventuellement etre converti au moyen d'un agent de derivation en un compose de la formule I avec un 
halogene different de X. 

Procede de preparation d'un polymere olefinique par polymerisation d'une olefine, en presence d'un catalyseur, 
lequel contient au moins un metallocene polynucleaire et au moins un cocatalyseur, caracterise en ce que le 
metallocene polynucleaire est un compose de la formule I 




(i) 



dans laquelle 

M 1 sont identiques ou differents et represented un metal du groupe IV, Vb ou VI du systeme periodique, 

X sont identiques ou differents et represented I'hydrogene, un radical alkyle en C,-C 10 , alcoxy en C r 

C 10 , aryle en C 6 -C 10 , aryloxy en C 6 -C 10 , alcenyle en C 2 -C 10 , arylalkyle en C 7 -C 40 , arylalcenyle en C 8 - 

C 40 , un radical OH, un atome d'halogene ou un pseudohalogene. 
L et L' sont identiques ou differents et represented un 7i-ligand ou bien O, S, PR 4 ou NR 4 , ou R 4 represente 

un atome d'hydrogene ou un radical hydrocarbone en C^Cao comme un radical alkyle en C^C^ ou 

aryle en C 6 -C 14 , et 
k est egal a 2 lorsque B represente 
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et 

k est un nombre entier > 2, lorsque B represente 



-M 2 -R 1 M - 



I 



■4 



2 m 



ou 



IT- 



ist, 

ou R 1 sont identiques ou difterents et represented un pont hydrocarbone a deux liaisons, les radicaux R 2 
sont identiques ou differents et represented un atome d'hydrogene, un atome d'halogene ou un radical hydrocar- 
bone, R 3 represente un radical hydrocarbone a trois liaisons, n est egal a k et m est egal a k-1 , et M 2 represente 
le silicium, le germanium ou retain. 

Corps faconnes, contenant au moins un polymere olefin ique, prepare par le procede selon la revendication 7. 

Utilisation d'un compose metallocene polynucleaire selon une ou plusieurs des revendications 1 a 3, pour la po- 
lymerisation d'olefines. 
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